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Allgemeines. 


Unter den Bestandteilen .atherischer Ole, welehe der aliphatischen 
und der hydriert-cyklischen Reihe angekoren, lernten wirsolche kennen, 
welehe ikrer ehemischen Natur nack Kohlenwasserstoife, Alkokole, Aldehyde, 
Ketone, Sauren, Ester, Oxyde, Sulfide, Nitrile, Senfole usw. waren. Wir 
sahen, daJB die Yerbindungen der hydriert-cyklisclien Reihe mit der groBten 
Wahrscheinlichkeit aus aliphatischen Yerbindungen entstehen, daB aber 
anderseits die Moglichkeit nicht yon der Hand zu weisen ist, daB aus 
Kohlensaure und Wasser, den primaren Agentien der lebenden Pflanzen- 
zelle, direkt hydriert-cyklische Yerbindungen gebildet werden konnen. 
Yielfach beobachtete man auch, daB sick kydriert-cyklische Yerbindungen 
synthetisch aus den aliphatischen herstellen lassen, ich erinnere nur an den 
Ubergang der Citral- in die Cyklocitralabkoinmlinge. Als Bestandteile 
-atherischer Ole begegnen wir nun aber auch Yerbindungen, welehe wir 
zur Benzolreike rechnen miissen, d. h. solchen Verbindungen, die sechs 
Kohlenstoffatome zu einem Ringe derartig vereinigt enthalten, daB dieses 
Ringsystem eine groBe Festigkeit besitzt und im Gegensatz zu den un- 
gesattigten hydroaromatischen Yerbindungen nicht leicht aufgesprengt 
werden kann. Wir konnen an dieser Stelle nicht auf die Griinde eingehen, 
welehe ein derartig stabiles System bedingen; es geniigt daran zu erinnern, 
daB eine derartige Stabilitat vorhanden ist, weiter auch daran, daB der 
Benzolring reduziert und in hydriert-cykliscke Yerbindungen Iibergefiihrt 
werden kann. 

Die Frage nach der Bindung der einzelnen Kohlenstoffatome im 
Benzolring kann nicht beantwortet werden durch die Synthese von Benzol- 
verbindungen aus aliphatischen oder hydriert- cyklischen Yerbindungen. 
Wir wissen nur, daB z. B. yor dem Ubergai.ge yom Oitral in Cymol, wie er 
yon Semmlee, ausgefiihrt wurde (vgl. Citral, Bd. I, S. 659), zweifellos im Citral 
zwei doppelte Bindungen vorhanden waren; aber diese miissen zum Teil 
Verschiebung erleiden und bei der Schaffung der dritten doppelten Bindung 
zum Zwecke der Bildung des Benzolkerns miissen ferner auch Anderungen 
in der Natur der im Citral bereits vorhandenen beiden doppelten Bin- 
dungen eintreten, da die Eigenschaften der doppelten Bindungen nachher 
im Cymol andere sind, als vorher im Citral. Nichtsdestoweniger ist so 
viel sicher, daB die Entstehung der Benzolverbindungen zweifellos auf 
der Umwandlung von Yerbindungen beruht, die gewohnlich vorher doppelte 

l* 
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Bindungen enthalten haben oder in denen solche wahrcutl der Uimvamlluiig 
geschaffen werden. Die Entstehung der Benzolderivate bietet also nacli 
dieser Richtuug bin keine Schwierigkeiten: sie werden entweder hub 
ungesattigten aliphatischen oder ungesattigten hydriert-oyklLsehen Vorbin- 
dnngen gebildet, wenn wir niclit die Moglichkeifc von der Maud wcistm 
wollen, dab Benzolderivate in der Pflanze direkt aus KoblenHiUire und 
Wasser entsteben. Der Bildung der Benzolderivate nmB n liter alien Urn- 
standen eine Reduktion, die aber teilweise auch mit Oxydation vorlmnden ist, 
zugrunde liegen, denn Benzol C 0 H 0 selbst miiBte aus 0 CO a + H H y O unter 
Wegnabme samtlicher 15 Sauerstofetome entstanden Hein; gelurn wir ander- 
seits von einem hydriert-cyklischen Korper aus, so miissen z. ,B. aus C^II 
6 Wasserstoffatome wegoxydiert werden, urn zu O t{ H 0 gelangen zu konnen. 

Ahnlich wie mit der Kntstebung der Benzolderivate in der ’Pflanze 
verhalt es sick mit ihrer praparativen Darstellung ini Laboratorium. Dio 
Falle, wo alipbatiscbe oder hydriert-cyldisclie Verbind ungen in Benzol- 
derivate iibergefuhrt werden konnen, geboren immer noch zu den seltenen, 
namentlicb wenn wir die Bestandteile atherischer Ole, die zu den Benzol- 
derivaten geboren,, ins Ange fassen, so miissen zu ihrer Gewinnung, wenn 
wir von Benzolderivaten selbst ausgeben, obgleicli anderseits auch omzelno 
Yerbindungen, wie das bereits erwahnte Cymol, aus aliphatischen Verbin- 
dungen hergestellt werden konnen, ebenso SalioyLsaure usw., M'ethoden an- 
ge wand t werden, die jedenfalls tecbniscb ein untergeordnetes Interesse liaben. 

Da die Benzolderivate mit Wasserd&mpfen meist ebenso iliicbtig 
sind, ja znm Teil nocb fiuchtiger wie alipbatiscbe und hydriert-cyldisclie 
Yerbindungen, so konnen wir von Hause aus auch auf das Vorkoramen 
von Benzolderivaten als Bestandteile atherischer Ole reclmen. Gonau so 
wie in den bisher abgebandelten Reihen der aliphatischen und bydriert- 
cykliscben Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Aldehyde, Siiuren, Ester usw, vor- 
kommen, so ist ein gleiches in der Benzolreihe der Fall. Aber neben diesou 
erwahnten Korperklassen haben wir es in der Benzolreihe noch mit einer 
besonderen Klasse von Yerbindungen zu tun, die zweifelsolmo in erster 
Linie Alkohole sind; nur die eigentiimliche Bindung des Hydroxyls an ein 
Kohlenstoffatom, das seinerseits mit einer doppelten und einer einfachen 
Bindung an ein benachbartes Kohlenstoffatom gekettet ist, so wie die 
Natur des ubrigen Radikals, welches an die beiden erwahnten C-Atome 
gebunden ist, bringt es mit sich, daB die Alkohol- Hydroxy lgruppe saure 
Eigenschaften annimmt; wir hezeichnen Yertreter dieser Gruppe deshalb 
als besondere Klasse mit dem Namen „Phenole“ DaB es nur die er- 
wahntfin beiden Umstande sind, welche den Phenolen ihre besonderen 
Eigenschaften verleihen, geht z. B. aus dem Yergleich mit den hydriert- 
cyklischen Phenolen, so mit dem Buccokampfer, hervor. Auch letztere 
gehen an Alkalien, besitzen aber doch nicht die Stabiliti.it wie die Benzol- 
phenole, da der iibrige Teil des Ringes in ihnen reduziert ist. — AuBer- 
clem miissen wir im Auge behalten, daB sich als Bestandteile atherischer 
Ole Derivate dieser Phenole finden, die ebenfalls charakteristisch fur die 
Benzolreihe sind, d. s. die Ather der Phenole; in den meisten Fallen 
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handelt es sich urn Methyl ather, sehr selten nm Athylather, aber auch 
Methylenather finden sich, wie im Safrol, Piperonal usw. Auch in dieser 
Beziehung gleichen die Phenole mehr den Sauren als den Alkoholen, 
denn in der aliphatischen nnd hydriert-cyklischen Beihe kennen wir wohl 
Ester, sind aber bisher keinem Ather von Alkoholen unter den Bestand- 
teilen atherischer Ole begegnet. 

Die erwahnten Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Aldehyde, Phenole usw. 
finden sicli als Bestandteile atherischer Ole, deren Stammpflanzen fiber 
das ganze Pfianzenreich zerstrent sind, so daB nicht etwa eine bestimmte 
Familie atherische Ole hervorbringt, deren Bestandteile ausschlieBlich zu 
den Benz older! vaten gehoren; sondern genan so wie aliphatische und 
hydriert-cyklische Yerbindungen nebeneinander in atherisehen Olen vor- 
kommen, so finden wir als ihre Begleiter auch Benzolderivate. — Die 
Isolierung nnd Darstellung der einzelnen der Benzolreihe angehorenden 
Bestandteile geschieht nach denselben Prinzipien wie in den anderen 
Beihen. Kohlenwasserstoffe befreit man von sauerstoffhaltigen Yerbin- 
dnngen, wie Alkohole nsw. dnrch Destination fiber Na. Sind Oxyde zu- 
gegen, so entfernt man diese, indem man in ihre petrolatherische Losung 
HBr einleitet. Alkohole werden isoliert als Phenylur ethane, Acetate, saure 
Phtalate, aus denen sie regen eriert werden konnen. Aldehyde und Ketone 
lassen sich am besten als Semicarbazone abseheiden und aus diesen 
durch Wasserdampfdestillation bei Gegenwart von Phtalsaureanhydrid 
regenerieren ; selbstverstandlich eignen sich auch die Bisulfitverb in d ungen 
mancher Aldehyde und Methylketone zur Abtrennung. Sauren und Phenole 
werden mittels Soda bzw. Alkalien entfernt. Auch Nitrile und Senfole 
der aromatischen Beihe finden sich; fiber ihre Abscheidung siehe spater 
unter den betreffenden Abschnitten. 

In bezug auf die physikalischen Eigenschaften der Benzolderivate 
konnen wir die einzelnen Gruppen, wie z. B. die Kohlenwasserstoffe der 
aliphatischen, hydroaromatischen und Benzolreihe miteinander vergleichen, 
ebenso die Alkohole, Aldehyde usw., jedoch lassen sich keine BegelmaBig- 
keiten z. B. in den Yolumgewichten oder den Siedepunkten als unbedingt 
geltend feststellen, sondern man muB die Konstitution im ganzen im Auge 
behalten. Im allgemeinen zeichnen sich die Benzolderivate durch hoheres 
Yolumgewicht gegenfiber den aliphatischen und hydroaromatischen Yer- 
bindungen aus. Ihr Siedepunkt pfiegt hoher zu liegen, jedoch diirften 
das Benzol und die hy drier ten Benzole selbst eine Ausnahme davon 
machen. In optischer Hinsicht verhalten sich die Benzolderivate so, als 
ob sie drei doppelte Bind un gen enthalten, so daB wir bei der Berechnung 
der Molekularrefraktion das Inkrement von drei doppelten Bindungen 
hinzufugen rnussen. Einen scheinbaren Widerspruch gegen die Annahme 
von drei doppelten Bindungen haben wir bei der Feststellung der Yer- 
brennungswarmen anzunehmen (vgl. Stohmann, Bebthelot usw.) — Yiel- 
fach nehmen wir charakteristisches Yerhalten von Benzolderivaten wahr, 
wenn wir die Yerbindungen, so z. B. das Cymol, spektralanalytisch unter- 
suchen, indem charakteristische Farbenspektren festgestellt werden konnen. 
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Auch Fluoreszenzerscheinungen treffen wir bei Benzolderivaten an (z. B. 
beim Anthranilsauremethylester). — Im iibrigen sind die Benzolderivate, 
soweit sie als Bestandteile atherischer Ole in Betracht kommen, in reinem 
Zustande meist farblos. 

In chemischer Hinsicbt unterscheiden sich die Benzolderivate von den 
aliphatiscben und bydroaromatiscben Verbindungen durch ihre Bestiindig- 
keit, aber nur in bezug auf den Benzolkern selbst, wahrend sicli die Seiten- 
ketten je nach ilirer Natur genaiz so verhalten wie diejenigen der genannten 
beiden andern Klassen. Beduktion des Benzolkerns tritt nur in den 
seltensten Fallen ein, wenn wir Na und Alkokol anwenden, so bei gewissen 
Salicylsaureverbindungen ; dagegen laBt sicli die Beduktion natttrlich rnit 
Jodwasserstoff durckfiihren. — Halogene wirken auf die Wasserstoflatoine 
des Benzolkerns leicht substitnierend ein, indem bierbei im Gegensatz zu 
den aliphatiscben und bydroaromatiscben Verbindungen in den meisten 
Fallen gnt kristallisierende Verbindungen entsteben; Halogenwasserstoff- 
sauren sind im allgemeinen auf den Benzolkern ohne Wirkung, ebenso wie 
wasserabspaltend und -anlagernd wirkende Mittel. Starke Sauren, wie z. B. 
H 2 S0 4 , bilden Wasser, indem sie ein H-Atom durcb den Saurerest 
ersetzen, wie z. B. bei der Bildung von Sulfonsauren. Auf dieselbe Weise 
kommen die Nitrokorper zustande, die in der aliphatiscben und hydro- 
aromatiscben Beibe so scbwer erbaltlicb sind. Auf die weiteren Derivate 
alter dieser Verbindungen wird im speziellen Teil n&her eingegangen werden. 

Das Verbalten der Seitenketten ist, wie erwahnt, dasselbe wie jenes der 
aliphatiscben Oder bydriert- cykliscben Beibe. In bezug auf die Beduktion 
ist zu erwahnen, daB doppelte Bindungen, die in a, ^-Stellung zum 
Benzolkern stehen, obne weiteres mit Na und Alkohol reduzierbar sind. 
Diese Beduzierbarkeit erklart Semmlbr (B. 36, 1033) dadurch, daB eine 
derartige doppelte Bindung mit einer solehen im Benzolkern ein konju- 
giertes System bildet, wobei interim istisch eine semicyldiscbe Doppel- 
verbindnng gebildet wird, indem gleichzeitig zwei doppelte Bindungen im 
Kern vorbanden sind; ein derartiges System lagert sich aber, wie wir 
wiederbolt in der bydroaromatiscben Beibe zu beobachten Gelegenlieit 
batten, sofort in den Benzoltypus um, so daB wir z. B. aus dem Isosafrol 
durcb Beduktion glatt Dibydroisosafrol erbalten. — Die Entstebung 
doppelter Bindungen in der Seitenkette von Alkohol-, Aldebyd-, Saure- 
gruppen usw., folgt im allgemeinen denselben Gesetzen wie in der ali- 
pbatiscben nnd bydriertcykliscben Beibe. Die speziellen Fall© einiger 
Abanderungen in den Beaktionen werden wir bei der Besprechung der 
einzelnen Bestandteile naher erortern. 

Die Identifizierung der Benzolderivate kann genau so wie bei den 
friiher besprochenen Beiben erfolgen, ferner kommen bei ihnen vielfach 
kernsubstituiei te Derivate in Betracht, wie besonders Bronx Nitro-, Amido- 
verbmdungen usw. — Die Konstitution der in Frage kommenden Bestand- 
teile der Benzolreihe l&Bt sich ebenfalls durcb Zuriickfuhren auf bekannte 
Verbindungen erscblieBen, sei es durcb Oxydation, Bromierung, Nitrie- 
rung usw. 
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Geschichtlich zahlen Bestandteile der atherischen Ole, soweit sie 
der Benzolreilie angehoren, zu den am langsten bekannten. Am meisten 
in die Augen fallend waren ja jene Derivate, die man mit dem Kollektiv- 
namen „Stearoptene“ oder „Kampferarten“ belegte, die aber die heterogensten 
Yerbindnngen waren; zu ibnen stellte auch die Benzolreilie eine ganze 
Anzahl yon Beprasentanten, so daB Vanillin, Cumarin, Thymol, die Benzoe- 
und Zimtsaure nsw. Ja gerade Bestandteile atherischer Ole, die zur Benzol- 
reihe gehoren, sind fur die Entwicklung der organischen Ckemie von der 
groBten Bedeutung geworden; es sei an den Benzaldehyd, Cuminaldehyd, 
Salicylaldehyd, an das Cymol, Thymol, Carvacrol usw. erinnert. Die 
Badikaltheorie, wie sie 1887 in ihrer liochsten Bltite stand, stiitzte sicli 
mit auf die zahlreichen Derivate, die Liebig und Wohler aus deni 
Benzaldehyd darstellen konnten. Gerade die erwahnten in den atherischen 
Olen haufig vorkommenden Molekule waren es, die KekitlE in den 
sechziger Jahren zum Teil seine Benzolformel aufstellen halfen. Zu be- 
tonen ist, daB die Konstitution der Benzolderivate wenigstens znm 
groBten Teil fruher erschlossen wurde als jene der hydroaromatischen 
Yerbindungen. In die sechziger und siebziger Jahre des vergangenen 
Jahrhunderts fallt die KonstitufcionserschlieBung vieler der hier in Frage 
kommenden Molekule; namentlich haben sich Ejektji^, Erlenmeyer sen., 
v. Hoemann groBe Yerdienste um die ErschlieBung der Konstitution der 
in Frage stehenden Molekule erworben. Aber viele hierher gehorige Be- 
standteile wurden erst spater aufgeklart, so das Safrol und Piperonal 
in den achtziger Jahren von Eykman, das Apiol von Ciamiciah und Silbek, 
das Myristicin von Semmler usw.; besonders ist zu betonen, daB anch 
die Konstitution des Cymols erst im Jahre 1891 vollstandig von 
Widman erschlossen wurde. Wir sind weit davon entfernt, bereits alle 
Bestandteile, die zur Benzolreihe gehoren und in den atherischen Olen 
vorkommen, zu kennen; sicherlich werden in Zukunft noch viele derartige 
Yerbindungen anfgefunden werden. 

Die Anwendung der hier in Frage kommenden Benzolderivate ist 
eine mannigfaltige ; vielfach werden sie in der Medizin gebraucht, so das 
Thymol, die Salicylsaure usw. Besonders ausgedebnte Anwendung finden 
sie aber in der Parfiimerie: Vanillin, Piperonal (Heliotropin), Cumarin, 
Anthranilsauremethylester usw. werden in groBer Menge in der Parfumerie 
verbrancht und gehoren zu denjenigen Molekiilen, die die schonsten 
Geriicbe der Pfianze hervorrufen. 

Bei der Besprechung der Bestandteile der atherischen Ole, soweit sie 
zur Benzolklasse gehoren, ist es umnoglich in diesem Werke alle Yer- 
bindungen anzufiihren, die als Derivate dieser dargestellt sind, da wir 
sonst fast die ganze Benzolchemie besprechen muBten; es werden nur 
diejenigen Derivate Erorterung finden, die fur die einzelnen Bestandteile- 
besonders eharakteristisck sind und fur die Chemie der atherischen Ole 
Bedeutung haben. 
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A. Kohlenwasserstoffe. 

In den atherischen Olen iiberwiegen die Verbindungen der liydriert- 
cyklischen Reihe alle anderen; sie sind an Quantitat zweifellos in grofiter 
Menge yorbanden; vor alien Bingen sind es die cyklischen Terpene, welclie 
die Hauptmasse der atherischen Ole ausmachen. Aber aucli Kohlen- 
wasserstoffe der Benzolreihe werden haufig als Bestandteile atherischer 
Ole angetroffen, so besonders das Cymol, selten dagegen das Styrol, 
Seqnojen nnd Naphtalin. 


326. Cymol („Camplien 6 S „Camphogen‘- [Dumas], 
„Cymen ifi [Gerhardt nnd Cahours]), -p-MethyMsopropy 1-benzol 
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Yorkommen, Isolierung und Synthese. Das Cymol gehort zu den- 
jenigen Bestandteilen atherischer Ole, deren Yorkommen in diesen selbst 
spater festgestellt wnrde, als man sie kiinstlich darzustellen gelernt hatte, 
und zwar erfolgte die Darstellung im vorliegenden Falle ebenfalls aus 
Bestandteilen atherischer Ole. 

Dumas u. Pedig-ot (Berz. Jahr. 1839 , 841) waren die ersten, welch e 
anf Kampfer P 3 0 5 einwirken lieBen nnd hierbei einen Kohlenwasserstoff 
erhielten, den sie „Camphen“, spater „Camphogen“ nannten). Schon 
friiher (A. 6, 245), im Jahre 1838, berichtete Dumas liber einen yon ihm 
Camphogen genannten Kohlenwasserstoff, den er von Oppermann aus 
Pinenhydrochlorid dnrch Zersetznng mit gebranntem Kalk hatte darstellen 
lassen, doch gibt er fur diesen keine Formel an (wahrscheinlich hatte 
dieser Kohlenwasserstoff groBtenteils aus C 10 H 16 bestanden). 

Delalahde (A. ch. 1, 368; A. 38, 342) laBt auf diesen Kohlenwasser- 
stoff, fur welchen er d ls — 0,860 und den konstanten Sdp. 175° C. ermittelte 
und dessen Zusammensetzung er zu C 30 H 14 bestatigte, Schwefelsaure ein- 
wirken und erhielt hierbei ,,Cymolsulfonsaure“ (,,Camphensulfonsaure a ) ; es 
ist zu bemerken, daB der Ausdruck „Camphen“ fur das Cymol nichts zu 
tun hat mit unserein heutigen Kampfen. 

Gerhardt u. Cahours (A. ch. I, 60, 102; A. 38, 67) und Gerhard t 
(Revue scientif. 14 , 138) stellen fest, daB im Romisch-Klimmelol ( Guminum 
Oyminum) ein Kohlenwasserstoff C 10 H 14 vorkommt, den sie „Cymen“ nennen 
und von dem sie auch einige Derivate darstellen. 

Es sei erwahnt, daB Deviule (Handb. d. Chem. VII, A. 48; 38 , 103) 
•einen seinem „Camphogen“ isomeren Korper erhielt, als er Terpentine] 
bei erhohter Temperatur durch Kohlensanre zersetzte. 
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G-ebhardt und Cahours (A. ch. I, 372; A. 38, 345) sprechen als- 
dann ihr „Cymen“ als identisch mit dem „Camphen“ („Camphogen“) 
an; sie beobachten fur das „Cymen“ d 14 = 0,860, ebenso den Sdp. 175°. 

Noad (A. 63 [1847], 281) berichtet uber die ,,Einwirkung der Salpeter- 
saure auf Cymol". Wir begegnen bei ihm bereits dem Namen Cymol. N. 
ermittelt: d 1Q = 0,857, Sdp. 171,5°. Durch Oxydation des Cymols mit 
Salpetersaure erhalt N. als erster auf diese Weise Toluylsaure; er stellt 
Derivate von ihr dar und gewinnt aus ihr Toluol. 

Mansfield (A. 69 [1849], 179) findet, daS im Steinkohlenteer Cymol 
auftritt ; vgl. dagegen Warren (J. 1865, 514), sowie Kelbe (A. 210, 2), 
der angibt, dab Cymol im Steinkohlenteer mit Sicherheit nicht nach- 
gewiesen sei. — Berthelot (Spl. 5 [1867], 369) will ebenfalls Cymol im 
Steinkohlenteer beobachtet haben. 

Kraut (A. 92 [1854], 66) fiihrt Cuminaldehyd durch Kochen mit 
alkoholischem Kali zunachst in Cuminalkohol und Cuminsaure liber. 
Ersterer geht bei langerer Einwirkung von alkohol. Kali in Cymol liber: 
Sdp. 171,5°. K. stellte das Dinitrocymol vom Smp. 54° dar. Ygl. dagegen 
K. Meyer (B. 10 , 149), nach dessen Meinuug hierbei kein Cymol entsteht. 

Lallemand (A. ch. Ill, 49, 148; A. 102 [1857], 119) berichtet liber 
das Thymianol und das Thymol und findet, daB in dem 01 neben Thymol 
und einem Koklenwasserstoff C 10 H 16 auch Cymol enthalten ist. 

Eerner wurde Cymol im Ajowanol ( Ptyckotis Ajowan D. C.) konstatiert 
neben Thymol (Haines, Soc. 8 [1856], 289; J. 1856, 622; J. pr. 68, 430 
und Stenhouse, A. 93 [1855], 269; 98 [1856], 309). Die Kohlenwasserstoffe 
des Ajowanols werden „Thymen“ genannt und als Seifenparftim verbraucht. 
Dieses „Thymen“ besteht hauptsachlich aus Cymol und einem Terpen. 

Wir sehen also, daB man in dem Zeitabschnitt 1770 — 1830 das 
Cymol in reinem Zustande nicht in Handen gehabt hat, daB man es nicht 
ktinstlich dargestellt hat, daB man ferner allerdings einige Ole kannte, 
in denen Cymol vorkommt. In dem Zeitabschnitt 1830 — 1837 miissen wir 
besonders zwei Punkte auseinanderhalten, erstens die Identitatserklarung 
verschiedener Cymole und Kohlenwasserstoffe C 10 H 14 , sowie Mitteilungen 
liber die Konstitution des Cymols. Wir sahen, daB Cymol zuerst kiinstlich 
mit Sicherheit im Jahre 1838 you Dumas und Peligot aus Kampfer und 
P 2 0 5 erhalten wurde. Erst 1841 wiesen Gerhardt und Cahours nach, daB 
im Komisch-Kummelol ein Koklenwasserstoff Yorkommt, der die Brutto- 
formel C 10 H 14 hat. Noch in demselhen Jahre Yeroffentlichte Delalande 
eine Arbeit liber den Kohlenwasserstoff aus Kamjpfer und gleickzeitig im 
Jahre 1841 erklarten G. und Cahours den Kohlenwasserstoff aus Kampfer 
und den im Komis ch-Kumm el ol Yorkommenden Kohlenwasserstoff fiir 
identisch, wobei sie sich besonders auf das Volumgewicht und die Identitat 
des Baryum- bzw. Bleisalzes der daraus dargestellten Sulfonsaure stlitzten. 
Weitere charakteristische Derivate konnte man nicht beibringen, da, wie 
wir spater sehen werden, diese Forscher mehr oder weniger reines Cymol 
in Handen batten und diese Beimengungen das Kristallisieren der Derivate 
verhindern. — In der Natur war das Cymol im Komisch-Kummelol, 
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\io-wan- und Tkymianol festgestellt worden; kunstlick dargestellt liattc 
man es aus Kampfer mittels P a 0 5 , aus Cuminaldeliyd W -alkohol und 
alkohol isckem Kali, ferner nack Deville aus Terpentinol und CO a bei 
hoher Temperatur und hohem Druck, sclilieBlich. aus dem Steinkolilenteer. 

Was die Konstitution anbelangt, so stellte man das Cymol in eine 
Reike mit Benzol, Toluol und Cumol; besonders wiclitig ist in dieser Be- 
ziekung die Arbeit von Noad, die unter A. W. v. Hoj?mann ansgeftllirt 
wurde, insofern als 1ST. die Toluylsaure 1847 darstellte. Xliese ^iatsacke 
rilckte die Beziekung des Cymols zu genannten Kolilenwasserstoffen in das 
reckte Liclit 

Im nachsten Zeitabschnitt, 1857 — 1872, konstatierte zuiuichst Tea rp 
(A. 108 [1858], 387), da6 im atheriscken 01 des Wassersohierlings 
(, Oicuta virosa) Cymol neben Cuminol vorkommt. Das Cymol siedete 
bei 176°; T. identifizierte es ferner durch das in Blattchen kristallisierende 
cymolsulfonsaure Blei und Baryum (C 10 H 13 PbSO 3 , bei 128° getrocknet und 
C 10 H 13 BaSO 3 , bei 130° getrocknet). 

Sxeveking (A. 106 [1858], 257) beschaftigte sicb eb entails mit der 
Darstellung des Cymols aus dem Cuminol; er lieBt besonders Clil or und 
Brom einwirken. 

Riche und Beeabid (A. 133 [1865], 54) lassen Brom auf Cymol, das 
aus Kampfer gewonnen worden war, einwirken und erlialten C 10 H 13 Br 2 , 
wahrend sie aus dem Cymol aus Romiscli-Kiimmelol diese Yerbindung 
nicht erkalten baben wollen. — Man war demnach wiederum zweifelhaft 
geworden, ob das natiirlich yorkommende und das kiinstlick dargestellte 
Cymol wirklich identisck sind. 

Fittig (Z. 1865 , 289; Z. 1866 , 150) teilt mit, daB die Kohlenwasser- 
stoffe Yerschieden seien. 

Waeeen (J. 1865 , 514) berichtet liber das Vorkommen Yon Cymol 
im Kiimmelol. 

Fittig, Koebbich und Jilke (A. 14=5 [1868], 129) sprechen alsdann 
in einer sehr ausftihrlichen Arbeit das natiirlich e Cymol als „wabrscbein- 
lich identisch“ mit dem kiinstlick dargestellten Cymol aus Kampfer an. — 
Man untersckied zuallererst ct- y /9-Cymol usw., spaterkin Cymole, die nacli 
ihrem Ursprung benannt wurden, da man nock nickt sicker war, daB 
diese einzelnen Kohlenwasserstoffe mit einander identisck waren. 

Pott (B. 2 [1869], 121) stellt das „Camphocymol f< aus Kampfer 
mittels P 2 S 5 dar. 

Czumpelik (B. 3, 481) bericktet sodann „zur chemischen Gesckiclite 
des ^-Cymols", bringt jedock keine weiteren wicktigen Daten bei. — 

Aus diesen Mitteilungen erkennen wir, daB man in der Period© 1857 
bis 1872 dnrck die Arbeiten von Riche und Bebabd wiederum zweifelhaft 
geworden war, ob das natiirlich v.orkommende und das kiinstlick dargestellte 
Cymol wirklich identisck seien. Fittig glaubt diese Frage 1805 ebenfalls 
zuerst verneinen zu miissen; erst die ausfuhrliche Arbeit von Fittig, 
Koebbjcbc und Jibke zerstreute wiederum die Zweifel an der Identit&t; 
nicktsdestoweniger blieb man vorsichtig und gab bei dem Worte Cymol 



Cymol: Vorkommen, Isolierung und Syntkese 


11 


die Herkunft dcs Koldenwasserstoffs an. — In der Erkenntnis der Kon- 
stitution des Cymols machte man wesentliche Fortschritte. KeiojeS stellte 
Mitte der secbziger Jalire seine Benzoltheorie auf. Schon in der vorigen 
Periode liatte man das Cymol in nahe Beziehung zum Benzol usw, gebracht. 
In dieser Periode erkannte man nunmekr, da B die Toluylsaure eine 
p-Methylbenzoesaure ist, ebenso daB bei der Oxydation des Cymols 
Terephtalsaure erlialten wird, die sicb ebenfalls als p-Dicarbonsaure erwies. 
Mit der Erkenntnis dieser beiden Tatsacken war das meiste in der Er- 
schlieBung der Konstitution des Cymols gewonnen; man wuBte nunmehr, 
daB das Cymol ein p-Methy 1-propyl-benzol ist; jedoch war man sick noch 
nickt tiber die Natur der Propyl gruppe einig. — Am Ende der Periode 
neigten die meisten Chemiker dazu, anzunehmen, da B die verschiedenen 
Cymole identisch seien, ebenso daB die Propylgruppe die normals sei. Fittig, 
Schaeffer und Koenig (A. 149 , 824) batten das p-Methyl-n-Propylbenzol 
dargestellt und erklarten es nacb ihrer Meinung ftir identisch mit dem 
„Cumocymol“; die syntbetische Darstellung eines Isopropyltoluols aus 
p-Bromtoluol, Isopropyljodid und Natrium gelang ibnen jedocb nicht. 

In der nachsten Periode, 1872 — 1887, bericbteten zunachst Beiestein 
und Kupeeer (A. 170 [1873], 282) „tiber Cymole"; B. und K. stellten 
Cymol aus Absintbol (Tan ace ton) ber. Cymol aus Komisch-Ktimmelol ent- 
bielt baufig Terpen, daber der vermeintliche Ubergang von Cymol in Terpen 
(B. 5 , 439, 720; vgl. aucb das Terpen Warren, Z. 1865 , 667). B. und 
K. entfernten das Terpen mittels H 2 S0 4 und bestimmten alsdann den Sdp. 
des nattirlicben Cymols zu 175°. Aucb bericbten sie tiber die Darstellung 
des Kampfer cymols und beobacbten dessen Sdp. zu 175°, d Q =» 0,8732. B. 
und K. bringen (a. a. O., S. 287) eine ausgezeicbnete Zusammenstellung der 
Cymole. — Dasselbe gilt von der Arbeit Gtharesohis (A. 171 [1874], 146) 
„Zur G-escbicbte des Cymols*'. — In einem atberiscben 01 war in dieser 
Periode das Cymol neu nicbt konstatiert worden. Den Ubergang von 
Thymol in Cymol fiikrte Carstanjten (J. 1871 , 456) aus, indem er das 
Thymol mittels PC1 5 in C 10 H 1S C1 iiberfukrte und letzteres alsdann mit 
Natriumamalgam reduzierte. — Arndt (B. 1, 204) erbielt neben C 10 H 16 
Cymol aus Carvon, indem er dieses mit Zinkstaub bebandelte. 

Nunmehr beginnen von neuem die Arbeiten dariiber, ob alle diese 
Cymole, die man als identiscb ansab, aucb identiscb seien mit dem 
p - Methyl -n- propyl -benzol Fittigs (A. 149 [1868], 334; B. 7 , 651). — 
Fittica (A. 172 [1874], 303) spricbt alle Cymole als obne Zweifel iden- 
tiscb an; er kommt zu folgenden Satzen: 

1. „Die Cymole aus Kampfer-, Ptycbotisol und Thymol sind unter 
sicb identiscb/' 2. „Das in den Cymolen entbaltene Propyl ist n-Propyl." 
3. „Von dem Cymol, welches Methyl und n-Propyl in der p-Stellung 
entkalt, leiten sicb zwei Pbenole ber: das PoTTSche Thymocymol und das 
Thymol" usw. 

Jacobsen (B. 11 [1878], 2049) berichtet „Uber die Konstitution der 
Propylgruppe im Cymol". J. wiederholt die Syntbese des p-Methyl-n-propyl- 
benzols. — In einer weiteren Abbandlung (B. 12 [1879], 429) bespricht 
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J. das ,,Isocyxnol (p-Methylcumol)“ das er vom p-Bromcumol auagelieud (lurch 
Methyiierung darstellte; das Cumol enthalt eine Isopropylgruppe, wie man 
wuBte. J. fand nun, daB die Verbindungen des p-Methyl-n-propyl- mid 
p-Methylis opr opy lb enz ols nicht identisch seien, daB aber nach seiner Meiniuig 
das gewohnliche Cymol identisch mit dem p-Methyl-n-propylbenzol sex. 

Kebbe (A. 210 [1881], 1) bringt eine sehr wiclitige Zusammen- 
stellung der Arbeiten iiber das Cymol. Auch K. ist der Meimmg, 
daB die in der Natur vorkommenden Cymole mit dem Kampfer cymol nsw. 
identisch seien, ebenso mit dem p-Methyl-n-propylbenzol. „Als Jacobsen 
dann endlich p-Isopropyltoluol darstellte und zeigte, daB dieses gaxiz 
andere Eigenschaften als das gewohnliche Cymol habe, machte er end- 
giiltig alien Unsicherheiten betreffs der Konstitution des gewbhnlichen 
Cymols ein Ende. Anff allend und nicht aufgeldart bleibt immer noch. der 
Umstand, daB beim Kochen von Cuminalkohol mit Zinkstaub gewohnliches 
Cymol entsteht, wahrend man doch aus dem Cumol, welches aus der 
Cuminsaure, also einer Verbindung, die sicb vom Cuminalkohol ableitet, 
entsteht, bei der Methyiierung ein Cymol erhalt, welches von dem gewbhn- 
lichen verschieden ist. Jacobsen erklart sich diese Tatsache, irxdem er 
annimmt, daB die im Cuminalkohol wahrscheinlicli vorhandene Isopropyl- 
gruppe beim Kochen mit Zinkstaub in die normale Propylgruppe uber- 
gehe. Meine Meinung geht dahin, daB man nach den neuesten Er- 
fahrungen, die man Tiber die Umwandlung der normalen in die Isopropyl- 
gruppe gemacbt hat, wohl zu der Annahme berechtigt ist, im Cuminalkohol 
sowohl, als auch im Cuminol und in der Cuminsaure sei die normale 
Propylgruppe vorhanden, diese verandere sich beim Kochen des Cumin- 
alkohols mit Zinkstaub nicht, sondern gehe erst bei der trocknen JDestil- 
lation der Cuminsaure mit Kalk infolge der liohen Temperatur in die 
Isopropylgruppe iiber.“ Also K. nahm tiberall eine n-Propylgruppe an, 
nur nicht im Cumol, das nach seiner Ansicht eine Isopropylgruppe hat, 

R. Meyer (A. 220 [1888], 1) berichtet in einer wichtigen Abhandlung 
iiber die „Untersuchungen iiber Hydroxylierung durch direkte Oxydation". 
M. erhalt die fiir die Identifizierung des Cymols wichtige Oxy cumin - 
s&ure. 

Wibman (B. 19 [1886], 251) berichtet iiber die Propylgruppe in den 
Cumin- und Cymolreihen und fiihrt die Falle an, in denen nach seiner 
Meinung sich Isopropyl zu n-Propyl und n-Propyl sich zu Isopropyl um- 
lagert (vgl. Originalarbeit). Ygl. ferner Wibman (B. 19, 2781) „Bemerkung 
zu einer Abhandlung von M. Feleti“ „Uber die Umlagerung von Cumin- 
derivaten in Cymolderivate nnd v. v.“ 

Fassen wir die in dem Zeitabschnitt von 1872 — 1887 mitgeteilten 
Arbeiten zusammen, so sehen wir, daB Beilstein und Kupeeer ebenso 
Gttabeschi annahmen, daB die in der Natnr vorkommenden Cymole und 
das Kampfercymol usw. identisch sind. Auch Fittig- schlieBt sich vom 
Jahre 1874 ab dieser Ansicht an, so wie daB im Cymol eine n-Propyl- 
gruppe enthalten sei. — Die Reduktion des Cymols zu Terpenen hatte 
sich als nicht richtig herausgestellt, so nahe dieser Gedanke auch lag, da 
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man von den Terpenen aus durch Oxydation zum Cymol kam. — Auch 
Jacobsen will nachgewiesen kaben, daB im Cymol eine n-Propylgruppe 
vorkanden ist, ja er hatte sogar p-Isopropyl toluol dargestellt und dieses 
als verscliieden vom. Cymol erklart; schlieBlich konnte Meyer, alle diese 
Arbeiten als richtig annehmend, im Jahre 1883 schreiben: „Die Auffassung 
des Cymols als Isopropyltoluol aber ist jetzt als endgiiltig beseitigt zu be- 
trachten“. — Um aus diesem Wirrwarr herauszukommen, da man aus dem 
Cumol, das aus der Cuminsaure, also auch aus dem Cuminaldehyd dargestellt 
worden war und also zweifellos eine Isopropylgruppe enthielt, zu einem 
p-Methyl-cumol kam, das nicht identisch mit dem durch Reduktion aus 
dem Cuminalkohol mit Zinkstaub erhaltenen Cymol war, muBte man eine 
Umlagerung der n-Propyl- in die Isopropylgruppe und v. v. annehmen. 
Widman stellte 1886 diese Moglichkeiten der Umlagerungen zusammen, 
nach denen man Schliisse ziehen konne auf den EinfluB einer Methyl- 
bzw. Carboxylgruppe auf die Umlagerung. 

So war man denn am Ende dieser Periode fest davon tiberzeugt, daB 
das in der Natur vorkommende Cymol identisch mit dem aus Kampfer 
usw. kiinstlich gewonnenen sei, daB aber alle diese Cymole anderseits 
identisch seien mit dem synthetisch gewonnenen p-n-Propyltoluol ; die 
n-Propylgruppe lagere sich leicht in die Isopropylgruppe um und um- 
gekehrt. Ja man hatte bereits Regeln aufgestellt fur diese Umlagerungen. 
— Die Irrtumer in der Auffassung der Natur der Propylgruppe in den 
Cymolen war hauptsachlich durch mangelhafte Beobachtungen tiber die 
cymolsulfonsauren Salze (vgl. die Arbeiten von Jacobsen) hervorgerufen 
worden, Irrtumer, die erst in der nacksten Periode aufgeklart werden sollten. 

In dieser abgehandelten Periode 1872 — 1887 war das Cymol wiederum 
in mehreren atherischen Olen neu aufgefunden und ktinstlich dargestellt 
worden. Wrig-ht (Soc. II, 11, 549; J. 1873, 369, 864) glaubte im Muskat- 
nuBol die Anwesenheit von Cymol annehmen zu miissen. Homeyee (Ar. Ill, 

5, 385; J. 1874, 918) konstatierte Cymol im Eucalyptusol. Tilben(Soc. 1878, 

I, SO; J. 1878, 390) fand ein Cymol im russischen Terpentinol; Oelowsky 
(B. 6, 1258) fand, daB altes Terpentinol kleine Mengen Cymol enthalt. Biban 
(C. r. 76, 15, 47; 77, 483; Bl. II, 21, 4; vgl. auch Wright, Soc. II, 11, 700; 

J. 1874, 395 ; Chem. N. 29, 41) hatte gefunden, daB man durch Bekand- 
lung von Terpentinol mit konz. H 2 S0 4 ein Produkt erhalte, das Cymol 
aufweise (vgl. auch Richter, B. 6, 1257), womit ein neuer Ubergang des 
Pinens in Cymol konstatiert war. BruEre (J. 1880, 444) erhitzte Terpentinol 
mit Diathylsulfat auf 120° und gewann dabei Cymol. Es sei daran 
erinnert, daB man das Pinen durch Bromierung ebenso wie das Limonen 
in Cymol uberzufiihren gelernt hatte (vgl. Pinen und Limonen). Das 
Menthen C 30 H 18 (vgl. dieses) fiikrten Beckett und Wright (J. 1876, 397) 
in Cymol tiber, indem sie diesen Koklenwasserstoff bromierten usw. 
Spaterhin fiihrte Genvresse (C. r. 134 [1902], 360) ebenfalls Pinen darck 
kristallisierte Arsensaure in ein Bohprodukt tiber, das nnter anderem 
Cymol enthalt. Eerner fanden Muir nnd Sugiura (Soc. 1878, I, 292; 
Chem. N. 37, 211; J. 1878, 980), daB das atkerisclie Ol von Salvia officinalis 
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Cymol enthalte. Im Qucndelol ( Thymus Serpylluwi) fand Serve (C. r. 93 
[1881] , 1290; J. 1881 , 1028) Cymol. In der Harzessenz konstatierte 
Kelbe ? (B. 19 , 1969) ein Cymol. Auf kiinstlicliem Wege erhielten Faust 
und Homeyek (B. 7, 1428) aus dem Wurmsamenol Cymol; wahrscheinlich 
geht der Ubergang von Cineol in Cymol unter intermediarer Bildung eines 
Terpens vor sich, welches seinerseits alsdann zu Cymol oxydiert wird. 
Beilstein und Wiegand (B. 15 , 1741) konnten im Angelica wurzelol 
{Angelica Archangelica ;) Cymol nachweisen; ebenso Jahns (B. 15 , 816) im 
Bohnenkrautol {Satureja hortensis ), im Triester Origanumol {Origanum 
hirtum Lk.; Ar. 215 [1879], 1), sowie im Smyrnaer Origanumol 
{Origanum smyrnaeum ; Gildemeister, Ar. 223 [1895], 182). 

Erst in der folgenden Periode 1887 bis zur Gegenwart sollte das 
Verhaltnis des in der Natur vorkommenden Cymols ^zu den kiinstlich dar- 
gestellten Produkten aus Bestandteilen atherischer Ole, wie z. B. aus dem 
Kampfer, Pinen, Limonen usw., sowie zu den durch Synthese gewonnenen 
Cymolen, zu dem p-Methyl-n-propyl- und p-Methylisopropyl-benzol, end- 
giiltig klargestellt werden. Widman (B. 24 , 489, 1362) zeigte im Jahre 1891, 
daB der Irrtum hauptsachlicli hervorgerufcn worden sei dadurcli, daB das 
Baryumsalz der ^-Isopropylsulfonsaure 8 Mol. Kri stall wasser enthalte, 
wahrend das aus dem n-Propylcymol nur mit 1 Mol H 2 0 kristallisierto. 
Durch die nicht richtigen Angaben in diesern Punkte seien die Irrtiimer 
hervorgerufen. Des besseren Verstandnisses wegen sei folgende Tabello 
Widmajss beigefiigt; 



p-Methylpropyl- 

benzol 

p-Methylisopropyl- 

benzol 

Cymol 



Wahre Eigenschaften 


Siedepunkt 

183 — 184 0 

— 

175—176° 

Spez. Gewicht 

0,8682 (15°) 

— 

0,8602 (15°) 

Geruch 

Augenehm 

Etwas herb 

Etwas herb 

Beh.mit HNO 8 (l,40) 

Gibt nicht Tolyl- 
methylketon 

— 

Gibt Tolylmetliyl- 
keton 

Ba-oc-sulfonat 

A 2 Ba4-5H 2 0. Blatter. 
Verliert keiri H 2 0 bei 
100° 

A 2 Ba + 3H 2 0. Blatter. 
Verliert alles Wasser 
bei 100° 

A 2 Ba-h3H 2 0. Blatter. 
Verliert alles Wasser 
bei 100° 

Ha-a-sulfonat 

4ANa-h5H 2 0. Tafeln 


ANa-f-5H 2 0 (Sieve- 
king). ANa + 8H s O 
(Pateun6) 

a-Sulfamid 

GroBe Tafeln. Smp. 
102 — 103 0 

Blatter. Smp.115-116 0 

Blattex*. Smp.115— 116° 

Ba-^-sulfonat 

A 2 Ba-f-4H 2 0. Kurze 
Nadeln 

— 

— 

^-Sulfamid 

Schuppen. Smp. 112 
bis 118° 

— 

Sclmppenl 48 0 (Ri 3 MSEN 
und Day) 
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Es sei hinzugefiigt, daB von Jacobsen das Baryum-c;-sulfonat mit 
3 Mol. H 2 0 kristallisiert angegeben wurde, der Schmelzpunkt des ce-Sulfon- 
amids aus p - Methyl -n-propy lb enzol zu 111 — 112°. Vgl. auch Tohe 
(B. 24, 1649), welcher die Untersuchungen Widmans bestatigte. Durch 
diese Resultate erfuhren die wichtigen Beobachtungen R. Meyers iiber die 
Oxydation des Cymols mit alkaliscker Kaliumpermanganatlosung voll- 
kommene Bestatigung und die scheinbare Ausnahme Tiber die Oxydation 
tertiarer Wasserstoffatome beseitigt. Gerade diese Oxydation, welche zur 
Oxycuminsaure fiihrt, ist fur die Erkennung des p-Cymols von der groBten 
Bedeutung. 

Vom Jabre 1891 ab ist nun nachgewiesen, daB in dem in der 
Natur vorkommenden Cymol ein p-Methyl-isopropylbenzol vorliegt, welches 
identisch ist einmal mit dem aus den verschiedensten Bestandteilen 
atherischer Ole gewonnenen Cymol, sodann aber auch mit dem synthetisch 
dargestellten p-Methyl-isopropylbenzol (dem „Isocymol“), daB es da- 
gegen verschieden ist vom p-Methyl-n-propyl benzol. Die Konstitutions- 
aufklarung des Cymols ist fur die atherischen Ole von der groBten Wichtig- 
keit, eine Tatsache, welche diese ausflihrliche Wiedergabe der Geschichte 
des Cymols bedingt hat. Nachdem die Konstitution des Cymols als Iso- 
propylverbindung im Jahre 1891 festgestellt worden war, ging man mit mehr 
Aussicht auf Erfolg auch an die Konstitutionsaufklarung namentlich der 
hydriert-cyklischen Terpene und Kampferarten — letztere im weitesten 
Sinne des Wortes gefaBt; von ihnen waren bis zu diesem Zeitpunkt nur 
einige olefinische Verbindungen C 10 H ls O, C 10 H 16 O usw. mit mehr oder weniger 
Sicherheit in ihrer Konstitution aufgeklart worden (vgl. Geraniol, Citral 
usw.). Bereits im Jahre 1892 erfolgte die Aufklarung des Pulegons und 
damit der Menthonreihe, 1893 die Aufstellung der neuen Kampferformel, 
1894 die Aufstellung der Formel fur Terpineol, Limonen, Carvon und 
Tanaceton, von denen aber nur die ersten drei als richtig im Jahre 1 895 
bewiesen wurden. In alien Terpenen und Kampferarten (Terpen alkoholen, 
Ketonen, Aldehyden aliphatischer und hydriert-cyklischer Natur) kommt 
eine Isopropylgruppe vor oder aber es ist das tertiare C-Atom der Iso- 
propylgruppe an der Ringbildung beteiligt bzw. haben wir es mit der 
Isopropenylgruppe zu tun. Aus allem diesem erkennen wir, daB das Benzol- 
derivat Cymol in engem Zusammenhange steht- sowohl mit den aliphati- 
schen, als auch mit den hydriert-cyklischen Bestandteilen atherischer Ole. 
Wir konnen eine groBe Anzahl von letzteren mehr oder weniger glatt in 
Cymol lib erfuhren. 

Aus diesem Ubergang der Terpene und Kampferarten in Cymol hat 
man vielfach Beweise fur die Konstitution der vorliegenden Verbindungen 
herleiten wollen; man hat vielfach geschlossen, daB der Ubergang in Cymol 
erfordere, daB der betreffende vorliegende Bestandteil eine Konstitution auf- 
weisen mtisse, die diesem Ubergange in bequemer Weise Rechnung trage. 
So wichtig nun die Eeststellung der Isopropylgruppe im Cymol war, so 
verkehrt war der SchluB, daB eine derartige Gruppe in dem betreffenden 
Bestandteil fertig gebildet vorhanden sein muB; ebenso falsch war auch 
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jener SchluB, daB in den Terpenen nnd Kampferarten ein hydriertes 
Cymol vorliegen musse, da der Ubergang in dieses Molekul von ge~ 
nannten Verbindungen aus leickt zn bewerkstelligen sei. ELurzum, der 
SchluB anf die Konstitution der Terpene usw. als hydriert-cykliehe Ver- 
bindungen, bergeleitet aus dem durch ckemiscbe Reaktionen bewirkten 
Ubergang in Cymol, war und ist zu verwerfen, da, wie Semmler nachwies, 
aucb alipbatiscbe Verbindungen, so das Citral, mit der groBten Leichtig- 
keit in Cymol iibergelien, ebenso auch olefinische Terpene, wie z. B. Myrcen. 
Aus diesem G-runde besonders war die Moglichkeit, die man hatte, durch 
Bestimmung der Molekularrefraktion die alipbatisclie oder liydriert-cyklische 
Natur der Terpene und Kampferarten auf einwandfreie Weise zu erkennen, 
in den achtziger Jabren mit besonderer Genugtuung zu .begrtiBen; man 
stand nunmehr auf sicherer Basis, auf der man weiter arbeiten koimte. 


Nachdem die Konstitution des Cymols 1891 festgelegt worden war, ist 
es gelungen, diesen Kohlenwasserstoff aucb weiterbin nocb in einer ganzen 
Anzahl von atherischen Olen festzustellen ; besonders lieB sicb, wie wir 
spater seben werden, zur Identifizierung die Oxycuminsaure verwenden. 
Das Vorkommen des Cymols in den atherischen Olen, die Stamm- 
pflanzen nach dem nattirlicben System geordaet, ist folgendes: * 

Pinaceae. 

Tilren (Soc. 33, 80) teilt mit, im polniscben oder russischcn 
Kienol Cymol nacbgewiesen zu baben; man muB bierbei jedocb be- 
rucksichtigen, daB das Cymol aucb aus anderen Verbindungen, so z. B. aus 
Terpenen, durch Einwirkung dieser Reagentien entstanden sein kann. — 
Es sei an dieser Stelle betont, daB von alien Terpenen am leichtesten 
das Terpinen in Cymol libergebt, indem zwei Wasserstoffatome aboxydiert 
werden; da die Terpene durch konz. Sauren usw. leicbt in Terpinen ilber- 
geben, so ist die Cymolbildung bei Anwendung genannter Reagentien 
leicbt zu erklaren. — Das bei der Darstellung von Sulfitcellulose aus dem 
Holze von Pinus Abies Jj. als Nebenprodukt gewonnene ^tberiscbe ()1 
bestebt fast nur aus Cymol (Kdason, B. 33, 2343). 

Im Cypress enol ( Cupressus sempervirens D.) wurde (Sch. 1904 , I, 33) 
in geringer Menge Cymol aufgefunden; eine Fraktion vom Sdp. 174 — 180° 
wurde verwendet. Nacb Zerstorung der in ibm enthaltenen Terpene beiBt 
es: „Oxydation mit 5 °/ 0 iger Permanganatlosung fiihrte zur p-Oxy-isopropyl- 
benzoesaure vom Smp. 155^156°. Kocben mit konz. Salzs&ure bewirkte 

ibre Umwandlung zur Propenylbenzoesaure vom Smp. 160 — 161 Aucb 

in dem Of, das aus den Blattern von Otopressus Lctryiberticuyici (Sch. 1905 , I, 
84) zu 0,1 gewonnen war, ist moglicberweise Cymol vorbanden; der 
Gerucb des Oles deutete ferner auf Anwesenbeit von Citronellal oder 
einem Fettaldehyd bin, auch wurden mit Bisulfit aldebydiscbe Bestand- 
teile ausges chiittelt. Das Rohol zeigte: d lh = 0,8656, cc D = + 31° 53', 
S.Z. = 1,5, E. Z. == 13,9, nacb Acetylierung 50,82. 
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Putaceae. 

Im Citronenol ist nach Bouchard at u. Laeont (Journ. de Pharrm V, 
27 [1893], 49) ebenfalls ev. Cymol enthalten. 

Lauraceae. 

. Das atherische 01 von Cinnamomum %eylanicum 3 das Ceylon-Zimtol, ent- 
halt hauptsachlich Zimtaldehyd, auBerdem Eugenol und Phellandren. Es 
wurden (Sch. 1902 , I, 65) ferner darin nachgewiesen Methyl-n-Amylketon, 
Furfur ol, Pinen, Benzaldehyd, Nonylaldehyd, Hydrozimtaldekyd, Cumin- 
aldeliyd, Linalool, Einalylisobutyrat, Eugenol, Caryophyllen und Cymol. 
Natiirlich kommen alle diese Bestandteile nur in geringer Menge im Ceylon- 
Zimtol vor. Zum Nachweis des Cymols wurde eine Fraktion Sdp. 4 _ 5 ==48° 
verwendet, die beigemengten Terpene wurden durch Permanganat zerstort, 
der iibrigbleibende Pest, iiber N a destilliert, siedete nunmebr beil75 — 177° 
und lieferte durcb Oxydation p-Oxyisopropylbenzoesaure vom Smp. 
154 — 156°; durch Wasserabspaltung konnte aus dieser die in "Wasser 
schwerl. Propenylbenzoes&ure vom Smp. 161 — 162° erhalten werden. 

Euphorbiaceae. 

Im Caskarillol ( Groton Eluteria Bennett) wurde von Thoms (Apoth. 14 
[1899], 562) und Fendler (Ar. 238 [1900], 671) in der von 170 — 173° 
siedenden Fraktion Cymol nachgewiesen. 

Myrtaceae. 

Im atherischen 01 von Eucalyptus haemasioma , d = 0,890, Sdp. 
170 — 250°, sind Cineol, Terpene, Cymol, Cuminaldehyd und Menthon ent- 
halten. Sch. u. Co. (Sch. 1888 , I, 20) geben an: „es enthalt Terpen und 
Cymol, welches mit Bestimmtheit erkannt wurde. “ — In einem siidafrika- 
nischen Cajeputol (Sch. 1904 , I, 100) konnte ebenfalls die Gegenwart von 
Cymol wahrscheinlich gemacht werden. 

Umbelliferae. 

Uber das Vorkommen des Cymols im Pomisch-Kiimmelol 
( Oumdnum Cyminum L.) vgl. oben. 

Auch der Gehalt des atherischen Oles der Friichte des Wasser- 
s chi er lings ( Cicuta virosa L.) wurde bereits erwahnt. Besonders Trapp 
(J. pr. 78 [1858], 428; vgl. auch Ar. 231 [1893], 212) wies in dem 01 
Cuminol und Cymol nach. — Das 01 der Friichte (A. 31 [1839], 258 und 
van Ankum, J. pr. 105 [1868], 151) scheint weder Cymol noch Cuminol 
zu enthalten, sondern wahrscheinlich Terpene. 

Auch iiber das Vorkommen des Cymols im Ajowanol ( Carum 
Ajowan Benth. et Hook.) ist oben berichtet worden; das 01 enthalt Thymol 
und „Thymen“, das aus Cymol und Terpenen besteht (Haines, J. 1856 , 
622 und Stenhouse, A. 93 , 269; 98 , 309). 

Semmlbr, A tlier. Ole. IV 


2 
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Das Angelicawurzelol (Angelica Archangelica L.) enthalt nacli 33 eijd- 
stein und Weegani) (B. 15 [1882], 1741) ebenfalls Cymol. 

In einem Fenchelol (Foeniculum vulgare Gaertn.) soli nach Tardy 
(Bb HI, 17 [1897], 660) aucli Cymol enthalten sein (vgl. dagegen G. u. H., 
S. 740 und Sch. 1902, II, 38). 

Labiatae. 

Aus dem Kraut der „horse mint“ (Monarda punctata L.) wird ein 
atherisches 01 zu 3 °/ 0 gewonnen, das Thymol enthalt. Schumann und 
Kremers (Pharm. Rev. 14 [1896], 123) wiesen darin 61% Thymol nach, 
wahrend die Hauptmenge der Nichtphenole aus Cymol, auBerdem ev. 
Linalool, Carvacrol undSpuren yon d-Limonen bestand(vgl. auch Hendricks 
und Kremers, Pharm. Archives 2 [1899], 73). — Auch das atherische 01 
yon „wild bergamot^ (Monarda fishilosa B.) enthalt ca. 52 — 58 % Phenole, 
vornehmlich Carvacrol, ferner wurde in ihm Cymol nachgewiesen (Kremers, 
Pharm. Rundsch. N. Y. 13 [1895], 207 und Melzner u. Kremers, Pharm. 
Rev. 14 [1896], 198). — Auch im atherischen 01 von Monarda citriodora, 
zu 1 % aus dem getrockneten Kraut erhalten, glaubt Branded (Pharm. 
Rev. 22, 158; C. 1904, II, 774) Cymol nachgewiesen zu haben, wahrend 
65% des Oles aus Phenolen, darunter Carvacrol und Hydrothymochinon 
bestanden, ferner 1,2 % aus Citral; das Rohol war rotlich und zeigte 
d 20 = 0,9437. 

Das atherische 01 von Satureja Thymbra (Sch. 1889, II, 55) zeigte 
= 0,906, hatte einen Thymolgehalt von 19 °/ 0 und enthielt ferner Pinen, 
geringe Mengen von Dipenten, Bornylacetat und Cymol. „Die groBte Menge 
des Oles besteht aus dem um 175° siedenden Cymol. “ — Das Bohnen- 
oder Pfefferkrautol (Satureja hortensis ) wurde besonders von Jahns 
(B. 15 [1882], 816) untersucht; sein Gehalt an Phenol (Carvacrol) betriigt 
ca. 88 — 42 %, wahrend auBerdem Kohlenwasserstoffe vorhanden sind, von 
denen % aus Cymol, % aus Terpenen bestehen (vgl. auch Sch. 1897, II, 65). 
— Auch das Tm ester Origanumol (Origanum hirtum Lk.) wurde von 
Jahns (At. 215 [1879], 1) untersucht; J. konstatierte darin Carvacrol 
(60 — 85%); die Nichtphenole wurden uber Na destilliert; sie bestanden 
hauptsachlich aus Cymol. — Das Smyrnaer Origanumol (Origanum 
smyrnaeum L.) enthalt, im Gegensatz zum Triester 01, einen nicht unbedeu- 
tenden Linaloolgehalt (Gildemeister, At. 223 [1895], 182). In den um 
175° siedenden Anteilen des Oles wurde Cymol nachgewiesen. 

Das Thymianol (Thymus vulgaris B.), das als Hauptbestandteil Thymol 
enthalt, weist nach Baddemand (A. 101, 119; 102, 119) auch Cymol auf. 
- — Im Quendelol (Thymus Serpyllum L.) wurde von Febve (C. r. 92 
[1881], 1290) Cymol festgestellt. 

Das atherische 01 von Thymus cajpitatus Bk. wurde aus dem frischen 
Kraut (Sch. 1889, II, 56) dargestellt: e£ 15 = 0,901 ; sein Thymolgehalt be- 
tragt nur 6 %. AuBer Thymol ist in dem Ole in geringer Menge noch 
ein anderes fliissiges Phenol enthalten. Es wurden ferner nachgewiesen: 
Pinen, Cymol, Dipenten und Essigsaurebornylester. 
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Aus der in Japan einbeimiscben Labiate Mosula japoniea, Maxim, er- 
erhielt Shimotama (Apoth. Ztg. 7 [1892], 439) 2,13 °/ 0 atherisches 01, das 
44 °/ 0 Thymol nnd in der zwischen 170° nnd 180° iibergehenden Fraktion 
wahrscheinlich auch Cymol entkielt. 

Aus diesen Angaben folgt, daB das Cymol sowohl in gymnospermen, 
als aucb angiospermen Pflanzen vorkommt; hauptsacblich findet es sicli 
jedock in der Familie der Umbelliferen, besonders aber in derjenigen der 
Labiaten. Jedocb ist das Vorkommen des Cymols lange nicbt so ver- 
breitet als jenes der Terpene. 

Zur Isolie rung des Cymols bedient man sicb am besten zunacbst 
der fraktionierten Destination. Handelt es sicb um Fraktionen eines 
atherischen Oles, so sieden in der Nahe des Cymols die monocyklisch 
zweifach ungesattigten Terpene, wie Limonen, Terpinen, Pbellandren usw. 
Um letztere zu entfernen, scbtittelt man mit verd. KMn0 4 -Losung durcb, 
wobei die Terpene zerstort werden, das Cymol aber intakt bleibt. Von 
sauerstoffbaltigen Bestandteilen wie Alkobolen usw. befreit man das 
Cymol, indem man es liber Na destilliert; Yermutet man die Anwesenbeit 
you Cineol, so lost man die Fraktion in Petrolatber und fallt Cineol 
mit HBr aus. 

Die Syntbese des Cymols wurde bereits Yerschiedentlich erwahnt, 
namentlicb die Darstellung einmal aus den Kampferarten, so aus dem 
Laurineenkampfer, dem Sabinol, dem Tanaceton, Carvenon, Dihydro carvon, 
Citral usw. durcb Wasserentziehung, ferner aus den Terpenen C 10 H ie 
durcb Oxydation, die durcb Brom bewirkt werden kann, aber aucb durcb 
konz. H 2 S0 4 , P 3 S 5 usw.; bei einzelnen Terpenen, wie z. B. beim Terpinen, 
gebt die Abspaltung der beiden Wasserstoffatome so leicbt vor sicb, daB 
sie, wie es scbeint, scbon durcb den Sauerstoff der -Luft bewirkt werden 
kann. Da z. B. das Citral durcb Totalsynthese gewonnen werden kann, 
so ist aucb die Syntbese des Cymols aus diesem Aldebyd eine Total- 
synthese. Die Darstellung des Cymols aus Thymol und Carvacrol 
gebt durcb die entsprecbenden Chloride bindurcb, indem man letztere 
reduziert. Aus Cuminalkohol und Carvon bildet sicb Cymol durcb Er- 
bitzen mit Zinkstaub. Die iibrigen Syntbesen, so aus Toluol und Iso- 
propylbromid oder aus Cumol und Methyljodid, wurden ebenfalls bereits 
erwabnt. 

Physik. Eig. des Cymols. Die pbysikaliscben Eigenscbaften des 
Cymols wurden bereits gestreift. Bomiscb- Kummelol- Cymol (Beilsteih 
und Kupfeeb, A. 170 , 286) zeigt: Sdp. 175°, d 0 = 0,8708, ^ 20j3 — 0,8572; 
es lost sicb Yollstandig in raucbender Schwefelsaure. 

Kampfercymol: Noad: Sdp. 171,5°, d 10 = 0,8576. Gerhaedt und 
Cahoxtbs, DEiiALANBE, Lallema bb*. Sdp. 175°, d 14 = 0,860. Kopp: 

Sdp. 743>7 (kor.) = 177,5°, d 0 = 0,8778. Warren (Z. 1865 , 667): Sdp. 179.5°, 
d 0 == 0,87 72 . Louguinine (J. 1867 , 48): Sdp. 174 — 178°, d 0 — 0,8705 bis 
0,8768. Mendebejeff (J. 1869 , 7): d 15 = 0,8660. Dittmar und KbkttbE. 
Fittig, Kobbioh und Jxlke: Sdp. 174 — 175°. 


2 * 
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Ftir Cymol aus Terpentinol und Schwefels'aure: Riban (Bl. II, 20, 104): 

Sdp. 174 176°. — Fur Cymol aus Carvol und Zink (Arndt, B. 1, 204): 

Sdp. 176— 17S°. 

Schiff (A. 220 [1883], 94) fur Cymol aus Kampfer: Sdp. 749>5 = 
175,4 — 175,5°, ds,s U = 0,864, d™,± u = 0,7248. 

Paterno und Pisati (J. 1874, 397): Sdp. 175° (i. D.), d Q = 0,87226, 
d> 5 = 0,85246, d r5 = 0,81219, d 1QQ = 0,79126. 

Widman (B. 24 [1891], 452): Sdp. 175—176°, d 15 = 0,8602 (vgl. oben). 

Bruhl (B. 25 [1892], 172): Sdp. 753 — 175,2 1 75,9°, dn/^ = 0,8551, 

nj> = 1,48456. 

Beckmann und Fuchs (Ph. Ch. 18 [1895], 495): Sdp. 760 = 174,3°. 

WoLPiAN(Pharm. Zt. fur Russl. 35 [1896], 115): Sdp. 763 — 173,5 1 74,5°, 

d 90 = 0,8588, n D = 1,479. 

Woringer (Ph. Ch. 34 [1900], 266): Sdp. 760 = 174,98). — Ladenburg 
und Krugel (B. 32 [1S99J, 1821): Smp. —75,1°. 

liber die kritische Temperatur = 378,6° und den kritischen Druck 
= 28,6 vgl. Altschud, Ph. Ch. 11, 590, iiber die Molekularrefr. = 44,60 
Bruhl (B. 25 , 171; A. 235 , 19), iiber die Dielektrizitatskonstante und liber 
das Brechungsvermbgen L/andodt und Jahn (Ph. Cli. 10, 302), iiber die 
elektromagnetische Drehung 2,0004 SchOnrock (Ph. Ch. 11, 785), iiber die 
Kapillaritatskonstante beim Siedepunkt a 2 — 3,889 R. Schiff (A. 223 , 69), 
iiber die Verdampfungswarme — 66,3 R. Schife (A. 234 , 344). 

Physiol. Eig. des Cymols. Cymol zeichnet sick durch einen eigen- 
tiimlichen, an Mohren erinnernden Geruch aus. Physiologische Versuche 
dam jt. liegen you Nencki und Ziegler (B. 5, 749), sowie Jacobsen (B. 12, 
1512) vor; die Genannten stellten fest, daB das Cymol innerlich eingegeben 
im Harn als Cumin-, bzw. Cuminursaure erscheint. 

Chem. Eig. des Cymols. Es konnen hier wie auch bei den iibrigen 
Bestandteilen der atherischen Ole, die zu den Benzolderivaten gehoren, 
nur diejenigen Verbindungen Erwahnung linden, welcbe fur die Identi- 
fizierung, Konstitution und Geschichte des betreffenden Molekiils von 
Wichtigkeit gewesen sind. 

Gegen Reduktionsmittel ist das Cymol natiirlich sehr bestandig. 

Halogene substituieren Wasserstoff im Kern oder in der Seitenkette 
je nach der Temperatur. Tiber ein Cblor cymol C 10 H 13 C] 3 berichtet 
bereits Sie-veking (A. 106, 261). — Das 2-Chlorcymol CH 3 *C 6 H 3 C1-C 3 H 7 
wird aus Carvacrol und PC1 5 dargestellt (Fleischer u. KekulE, B. 6, 1090): 
Sdp. 216 = 218° d 14t = 1,014 (vgl. auch von Greichten, B. 10, 1249 u. Fileti 
und Crosa, G. 18 , 299). — Das 3-Chloreymol CH 3 • C 6 H 3 C1 * C 3 H 7 wurde 
aus Thymol und PC1 5 dargestellt (von Gerichten, B. 11, 864): Sdp. 735 = 

213 — 214°* — - Cumylchlorid C 3 H 7 • C 6 H 4 • CH 2 C1 entsteht heim Einleiten 
von Chlor in siedendes Cymol (Errera, G. 14, 277): Sdp. 225 — 229°. — 
Das Tolyl -propyl chi or id CH 3 . 0 6 H 4 - CH(CH 3 ) - CH 2 C1 (Errera, G. 21, 
86; Paterno nnd Spica, J. 1879 , 369) erhalt man aus dem entsprechenden 
Alkohol und konz. H!C1 bei 130°; Sdp. 228° unter Zersetzung. — Das 
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Cumylidenchlorid CHC1 2 • C 6 H 4 • C 3 H 7 (Cahoubs, A. 70, 44) bildet sich 
aus Cuminol und PC1 5 ; Sdp. 255 — 260 °. 

Das 2-Bromcyniol CH 3 * C 6 H 3 Br • C 3 H 7 entsteht aus Cymol durch 
Einwirkung Yon Br in Gegenwart yon Jod (Eittica, A. 172, 310): Sdp. 
233 — 235°, d 17j5 = 1,26. — Das 3-Bromcymol (Fileti und Cbosa, 
G. 16, 292): Sdp. 232 — 233°. — Das 2, 5-Dibromcymol CH 3 - C e H 2 • 
Br 2 • C 6 H 7 entsteht beim Bromieren von Cymol (Claus und Wxmmel, 
B. 13, 903): Sdp. 272°, d 14i = 1,596. 

Oxydation des Cymols. Die altesten Arbeiten iiber die Oxydation 
des Cymols sind die Yon Geehardt und Cahoubs (A. 38, 101; Ygl. auch 
Delalande, A. 38, 342); die Genannten erkalten bei der Oxydation mit 
HN0 3 eine feste Saure, die in Nadeln sublimiert. — Pebsoz (A. 44 
[1842], 311) erhalt bei der Oxydation des Cymols mit Chromsaure 

zwei Sauren, die er „Cyminsaure“ (Smp. 115°) und „ Cuminocymin- 
saure“ nennt. 

p-Toluylsaure C 6 H 4 (CH 3 )C00H. No ad (A. 63, 289) oxydiert Cymol 
mit verd. Salpeter saure; die dabei entstehende Saure ist die Toluylsaure. — 
Fittig erhalt ebenfalls diese Saure (A. 145, 146) und gibt fur sie den 
Smp. 177° an; Ygl. Bbuckner (A. 205 [1880], 113). — Fischly (B. 12, 
615) beobachtet fur die gleiche Saure den Smp. 180° und den Sdp. 274 
bis 275° (kor.). — Uber Mol.-Verbrennungswarme = 927,4 Hal. Ygl. Stoh- 
mann, Kleber u. Langbein (J. pr. II, 40, 134); liber elektr. Leitfahigkeit 
siehe Ostwald (Ph. Ch. 3, 270). Sie verfLuchtigt sich mit Wasserdampfen 
imd liefert bei der Oxydation mit Chromsaure Terephtalsaure (Beilstein 
und Issel, A. 137, 302). 

Terephtalsaure C G H 4 (COOH) 3 erhalten aus dem Cymol Fittig usw. 
(A. 145, 144; Z. 1865, 289); vgl. auch Bruckner (A. 205, 113). — Uber 
das Zwisckenprodukt p-Tolylmethylketon C 6 H 4 (CH 3 ) • CO CH 3 Ygl. Wid- 
man (B. 19, 587). 

Cuminsaure C 6 H 4 (C 3 II 7 ) * COOH bildet sich aus Cymol, wenn dieses 
innerlich eingenommen wird und erscheint als solche im Ham (Nencki 
und Ziegler, B. 5, 749). — Auch Persoz (Ygl. oben, A. 44, 812) hatte 
diese Saure in Handen. — Jacobsen (B. 12, 1512) erhielt gleichfalls auf 
diese Weise die Cuminsaure, indem er zunachst die Cuminursaure ab- 
scheiden konnte, welche beim Erhitzen im Einschmelzrohr mit konz. 
Salzsaure Cuminsaure Yom Smp. 116,5° lieferte; mit H 2 0-Dampfen fluchtig. 
Elektr. Leitfahigkeit siehe bei Ostwald (Ph. Ch. 3, 271), Mol.-Verbr. = 
1239,3 Kal. (Bebthelot u. Louguinine, A. ch. YI, 13, 333). 

p-Oxyisopropylbenzoesaure (CH 3 ) 2 C(OH) • C 6 H 4 * C0 3 H wurde zu- 
erst Yon R. Meyer (A. 219, 248) bei der Oxydation you Cuminsaure mit 
alkal. KMn0 4 -Losung gewonnen, ferner aus Cymol (Widman und Bladen, 
B. 19, 583): Smp. 155 — 156°, trikline Prismen. Sie geht beim Kochen 
mit verd. Salzsaure oder mit Acetylchlorid oder Essigsaureanhydrid 
in Propenylb enzoesaure CH 2 : C(CH 3 ) * C G H 4 • C0 2 H vom Smp. 160° bis 
161° iiber. 



22 


Cymol: Chemische Eigenschaften. Identifizierung 


Cymolsulfonsauren CH 3 *C 6 H3*(S0 3 H)-CH(CH3) 2 . Die c;-2-Sulfon- 
saure C 10 H 13 SO 3 H ■+- 2 H 3 0 entsteht neben der /2-3~Sulfonsaure, wenn 
man p- Cymol in gewohnlicher Schwefelsaure gelost auf 90 — 100° erhitzte: 
Snap. 78 — -79°; ihr Amid C 10 H 13 SO 2 • NH 2 schmilzt bei 115,5° (Kulbe, 
B. 19, 1969; vgl. Gerharbt nnd Cahours, A. 38, 104; Delalan.de' 
A. 38, 848; Sieyeking-, A. 106, 260; Fittig-, A. 145, 144; Bexxstein nnd 
Kupeeer, A. 170, 287; Fittica, A. 172, 318; Jacobsen, B. 11, 1059; 
Wedman, B. 24, 452). — Die fi-8 -Sulfonsaure schmilzt bei 180 — 131 o’ 
Das Baryumsalz der ^-Sulfonsaure kristallisiert mit 3 Mol. Wasser, 
wahrend das Ba-Salz der ^-Sulfonsaure des p-Methyl-n-propyl~ 
benzols mit 1 Mol. H 2 0 kristallisiert und das zugehorige Amid bei 101 
bis 102° schmilzt. Das Ba-Salz der /2-8-Sulfonsaure des p-Metliyl- 
n-propylbenzols kristallisiert mit 4H 2 0 und das zugehorige Amid 
schmilzt bei 112 — 113°. 


Identifizierung des Cymols. Urn das p-Cymol zu identifizieren, isoliert 
man es zunachst am besten, wie ohen erwahnt, durch fraktionierte 
Destination. Am charakteristischsten fur Cymol ist die p-Oxyisopropyl- 
benzoesaure yohi Smp. 155 — 156° (R Meyer, A. 219, 248). Fur die 
Darstellung dieser Saure gibt Wallace: (A. 264 [1891], 10) folgende 
Vorschrift: Je 2 g des moglichst gereinigten Kohlenwasserstoffes werden 
mit einer Losung von 12 g FMn0 4 in 330 g Wasser auf dem Wasser- 
bade am BiickfiuBkuhler unter haufigem Umschiitteln erwarmt; das 
Filtrat von den Manganoxyden wird eingedampft und der Biickstand 
mit Alkohol ausgekocht. Das in Alkohol gehende Kaliumsalz wird in 
waBriger Losung mit yerd. Schwefelsaure zerlegt und die sich aus- 
scheidende Saure aus Alkohol umkristallisiert. Die Oxyisopropylbenzoe- 
saure vom Smp. 156 — -157° geht durch Wasserabspaltung in die p-Iso- 
propenylbenzoesaure liber. — Ferner ist fur das p- Cymol die durch 
Behandlung des Kohlenwasserstoffs mit konz. H 3 S0 4 entstehende a-Snlfon- 
saure charakteristisch; ihr Baryumsalz kristallisiert mit 3 Mol. H. O die 
bei 100° vollig fortgehen. Das Sulfonamid, gewonnen aus dem bhlorid 
der Saure, schmilzt bei 115 — 116°. Jedoch ist, wenn man aus dem be- 
treffenden Fohlenwasserstoff und H 2 S0 4 die genannte Sulfonsaure erhalt 
mcht immer auf Cymol zu schlieBen, da, wie oben erwahnt, auch Terpene 
durch Behandlung mit Schwefelsaure, indem sie zu Cymol oxydiert werden 
m diese Sulfonsaure libergehen. — Ferner besitzt das Cymol (Hartley 
und Huntington, Chem. N. 40 [1879], 269; 41 [1880], 292) ein so 
charakteristis ches Absorptionsspektrum, daB man hierdurch diesen Kohlen- 
wasserstoff noch in einer Verdiinnung mit 5000 Yol. Alkohol bei 15 mm 
Sehichtenstarke soli nachweisen konnen. 

Constitution des Cymols ergibt sich einmal aus dem analytisehen 
Abbau, sowie aus dem syntbetischen Aufbau. Durch Oxydation erhalt 
man aus dem Cymol p-Toluyl- bzw. Cumin- und Terephtalsaure. Hier- 
nack kann das Cymol nur ein p-substituiertes Methyl-propyl-benzol sein 

E %r?v n - alkal l 8cher KMnO.-Losung zur OxycuminsILnre nacli 
R. Metbe spricht von Hause aus dafilr, daB im Cymol ein tertiares 
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H-Atom, also eine Isopropylgruppe vorbanden ist, ebenso spricbt dafur 
die durcb Wasserabspaltung entstebende p-Isopropenylbenzoesaure. — 
Das durcb Synthese erbaltene p-Metbyl~n-propylbenzol gibt nicht dieselben 
Derivate wie das natiirlich Yorkommende Cymol, sondern letzteres stimmt 
in seinen Derivaten iiberein mit dem durcb Syntbeso erbaltenen p-Metbyl- 
isopropylbenzol. 

Gescbichtlich ist nocb binzuzufugen, daB, obwobl man das Cymol so- 
wobl aus atberiscben Olen frubzeitig darstellen, ebenso auf praparativem 
Y/ege gewinnen konnte, es docb erst endgultig 1891 gelang, die Konsti- 
tution dieses Koblenwasserstoffs Yollstandig aufzuklaren. — Eine An- 
wendnng in groBerem MaBstabe bat das Cymol bisber nicbt erfabren. 


m-Cyinol 


c 10 h 14 = 


cn 3 ch 3 

""(JH 
CH | 

hc^sc 

Hoi^JcH 

CH ft 


Obwobl das m-Cymol als Bestandteil atberiscber Ole bisber nicbt nacb- 
gewiesen worden ist, so diirfte es sicb docb ev. in ibnen finden, da wiederbolt 
durcb Oxydation mit EATn0 4 aucb die Isopbtalsaure erbalten wurde. So 
konnten Tiemann und Semmleb durcb Oxydation Yon Bobpinen mit KMn0 4 
die Bildung Yon Isopbtalsaure beobacbten (B. 28, 1B49). Obwobl das 
m- Cymol bedeutend bober siedet als Pinen, so ist es docb nicbt aus- 
gescblossen, daB es zum Teil mit Pinendampfen tibergebt, wenn aucb 
anderseits nicbt von der Hand zu weisen ist, daB die Isopbtalsaure Yon 
anderen Koblenwasserstoffen berrtibren kann. Neue TJntersuchungen 
miissen diese Frage entscbeiden. — Aucb ist das m-Cymol durcb Wasser- 
abspaltung aus kampferartigen Yerbindungen, so aus dem Fencbon, durcb 
Wallach zuerst erbalten worden. Zum Nacbweis des m-Cymols kann 
man die m-Oxyisopropylbenzoesaure benutzen (WaijLach, A. 275, 157): 
Smp. 123 — 124°. Durcb Oxydation mit Salpetersaure liefert das m-Cymol 
m-Toluylsaure Yom Smp. 110 — 111 0 , tiber das m-Cymol Ygl. auch Kebbe 
(A. 210, 10). — Aucb aus Kampfer soli durcb Wasserentziebung neben 
p-Cymol m-Cymol entsteben (B. 16, 2255). 
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327. Styrol 

ch 2 

6h 

6 

C 8 H 8 = hcL JcH ' 
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Yorkommen, Isolierung* und Syntliese. Die Familie der Pla ma- 
in elidaceen enthalt das Genus Liquidambar, welches sowohl in der alten, 
als auch in der neuen Welt Spezies aufweist, die in dem Bindengewebe 
der jahrliek abgeschalten Baume ein balsamartiges Produkt ausscheiden, 
das durch Auskochen bzw. Auspressen der Kinde gewonnen wird. Der 
so erbaltene Balsam selbst wird Storax genannt („Styrax liquidus" des 
Handels). Am langsten ist der Storax des in Kleinasien vorkommenden 
Liquidambar orientals Miller bekannt. Der Storax enthalt atherisches 01. 

Bouileon-Dagrange (A. Th. Ch. I, Serie XXVI) beschaftigt sich mit 
dem Storax nnd halt dessen kristallisierbare Saure fur Benzoesaure. 

Bonastre (Magazin fur Pbarm., Bd. 36 , S. 90; Journ. de Pliarm. 13 
[1827], 149; 18 , 344) bringt Mitteilungen liber einen aus Amerika er- 
baltenen Storax. Letzterer dtirfte von Liquidambar styraeifluum L. gestammt 
baben, einem Baum, der in Nord- und Centralamerika vorkommt. B. nannte 
den im Storax enthaltenen, indifferenten, festen Korper „Styraci.n" und 
erhielt letzteren sowohl aus dem Balsam aus L. orientate, als auch aus 
dem yon L. styraeifluum. 

Simon (A. 31, 265) untersuchte den fltissigen Storax und destillierte 
ihn mit Wasserdampf, wobei ein atherisches 01 uberging. Von der festen 
Saure, die im Storax vorkommt, zeigte S., daB es Zimtsaure ist. S. be- 
richtet alsdann liber eine Analyse des mit Wasserdampfen fitichtigen Oles 
(welclies jedoch kein Styrol gewesen sein dtirfte, da es bei 0° fest wird), 
die bereits von Henry und Peisson (Journ. de Pharm. 18 , 344) ausgefuhrt 
wurde und die auf einen Kohlenwasserstoff hindeutet. S. nennt diesen 
Kohlenwasserstoff, ftir den er 92,46 % C und 7,54 % H findet, wahrend 
H. und Pe. 89,25% C und 10,24% H erbalten hatten, „Styrol“ 
S. stellt ein Nitrostyrol usw. dar. Auch destilliert S. (a. a. O., S. 271) 
bereits Zimtsaure mit Kalk, wobei er ein leichtes atherisches 01 erhalt, 
„welches allerdings in seiner Gewinnung und in vielen Eigenschaften z. B. 
in seiner Unloslichkeit in Wasser, dem Benzin ahnlich ist und welches 
diesem analog Cinnamomin heiBen dtirfte. Es hat auch dieselbe Zu- 
sammensetzung wie das Benzin, ist aber ein von demselben jedenfalls 
verschiedener Korper". Auch liber das Styracin Bonastres macht S. 
einige Mitteilungen und zeigt, daB es mit Kalk destilliert ein ahnliches 
atherisches 01 liefert wie die Zimtsaure, daB es dagegen mit Natronlauge 
behandelt einen anderen Korper liefert, den er „Styra£on“ (Alkohol) nennt. 
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Auch Muldek (J. pr. 15, 307) erhalt beirn Durchleiten you Zimt- oder 
Cassiaol durch ein rotgliihendes Rohr einen Eohlenwasserstoff. 

Geehaedt und Cahottes (A. 38, 96) unterwerfen ebenfalls die Zimt- 
saure der Destination, und zwar mit Baryt, und gewinnen einen Kohlen- 
wasserstoff, welchen sie „Cinnamen“ nennen, der identisch sein soil mit 
dem ,,Cinnamomin“ Simons. G. und C. stellen fiir ihn die Bruttoformel 
C S H 8 fest, ferner den Sdp. 140° und geben an, daB er bei der Oxydation 
wahrscheinlich Benzoesaure liefere; auch gewinnen G. und C. ein Brom- 
cinnamen C 8 H 8 Br 3 , farblose Nadeln. 

Aus dem Jahre 1844 stammt alsdann eine Arbeit von Gl^naed und 
BouDAuiiT tiber die Destillationsprodukte des Drachenblutes (Journ. de 
Pharm. et Chim. Ill, 6, 257 und I, S. 274; A. 48, 343), unter denen 
sie das „Drakonyl“ erhalten, von dem spater Blxth und Hofmann (s. 
unten) nachweisen, daB es Metastyrol ist. 

Heezog- (Ar. 2, Bd. 20, S. 167) destilliert ebenfalls Zimtsaure Tiber 
Atzkalk und gewinnt dabei ein Produkt vom Sdp. 89° und spez. Gew. 0,88. 
Mitscheelich dagegen (Monatsber. der Berl. Acad, und Lehrbuch IV. AufL, 
Bd. I, S. 179) findet, daB auf diese Weise kein Produkt von einheit- 
lichem Siedepunkt erhalten werden kann und Yermutet, daB die niedrig 
siedenden Anteile Benzol enthalten. 

Eine sehr ausfuhrliche Arbeit erscheint alsdann im Jahre 1845 you 
Bi/yth und Hofmann (A. 53, 289) „iiber das Styrol und einige seiner 
Zersetzungsprodukte“. B. und H. zeigen, daB das Styrol bei ca. 145,75° 
siedet, d = 0,924 besitzt und stark lichtbrechend ist: „Sein Brechungs- 
exponent (durch Messung der kleinsten Ablenkung bestimmt) ist ftir die 
roten Lichtstrahlen 1,532^, Zusammensetzung C 8 H 8 . Das Nitro styrol 
soil der Pormel C 8 H 7 N0 2 entsprechen; auch wurde bei der Oxydation 
des Styrols Benzoesaure usw. gewonnen. Das Bromstyrol zeigte die 
Zusammensetzung C 8 H 8 Br 3 ; auch liber ein Chlorstyrol wird berichtet. 
SchlieBlich gewinnen B. u. H. durch Einwirkung Yon Warme, Erhitzen in 
Rohren auf 200°, das Metastyrol, welches dem Styrol gleich zusammen- 
gesetzt sei. Durch Destination des Metastyrols erhalten B. und H. 
wiederum Styrol. B. und H. stellen alsdann aus der Zimtsaure das 
„Cinnamol“ dar und werfen die Erage auf, ob es identisch sei mit dem 
Styrol; sie finden dafiir dieselbe Zusammensetzung, erhalten dieselben 
physikalischen Daten, dasselbe Dibromid, nur konnen sie das Cinnamol 
nicht in Metastyrol tiberfuhren. Bl. und H. sind jedoch der Meinung, 
daB das Styrol auBer Cymol auch noch andere Verbindungen enthalte, 
die die Umwandlung in Metastyrol Yerhindern. — Das jjDrakonyD Yon 
GnifcNARn und Boueault sprechen Bn. und H. als Metastyrol an und 
zeigen, daB in den Destillationsprodukten des Drachenblutes auch Styrol 
vorhanden ist. 

Hempel (A. 59, 316) berichtet sodann „Uber die Produkte, welche 
bei der trocknen Destination des zimtsauren Kupferoxyds gebildet werden i<r . 
Hierbei erhielt H. Styrol und Metastyrol, auBerdem einige andere Ver- 
bindungen als Nebenprodukte. 
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Kopp (A. 60, 269; C. r. 21, 18T6) destillierte ebenfalls zimtsauren 
Kalk und nannte das entsteliende Styrol „Cinnamen“, d 13 = 0,92S. 

Scharlino (A. 97, 185) erhielt durcb trockne Destination des Harzes 
des Perubalsams ebenfalls „CinnamoK Sen. tindet fur Styrol das aus 
flussigem Storax dargestellt worden war: d 16 — 0,896; fur Metacinnamol 
beobacbtet Sch. das spez. Grew. 1,054 bei 18°. 

Fassen wir die Resultate uber die Untersucbung des Styrols bis zum 
Jab re 1857 zusaxumen, so seben wir, daB der fiussige Storax das erste 
Ausgangsmaterial war, aus dem man Styrol gewann. Aber erst Simon 
gibt 1839 den Namen Styrol (Cinnamomin), und die riehtige Analyse, 
jedocb keine bewiesene Bruttoformel ; aucb destilliert er zimtsauren Kalk 
und erhalt dabei einen Koblenwasserstoff, den er jedocb niclit analysiert. 
Im Jabre 1841 destillieren Gerhardt und Cahours zimtsaure Salze, er- 
balten einen Kohlenwasserstoff C 8 H 8 , geben fur diesen ricbtige Analyse 
und Dampfdicbtebestimmung an und sprechen die Ansicbt aus, daB ihr 
„Cinnamen“, wie sie ibren Koblenwasserstoff nennen, walirscbeinlich mit 
dem analog gewonnenen Cinnamomin Simons identiscb sei. — Das Jabr 1845 
bringt alsdann die ausfuhrlicbe Arbeit von Beyth und A. W. Hopmann 
sowobl liber das Styrol, als aucb liber den aus der Zimtsaure erbaltenen 
Koblenwasserstoff; die Genannten erbalten das Metastyrol, aus beiden 
Koblenwasserstoffen dasselbe Dibromid und sprechen Styrol und Cinnamen 
als identiscb an. Alsdann ruben die Arbeiten liber das Styrol langere 
Zeit, da einmal seine Darstellung nicbt leicbt erscbeint und es aucb 
Reagentien gegeniiber sebr empfindlich ist. Hempel ist 1846 der Meinung, 
daB das Styrol im Storax zweifellos aus der Zimtsaure bei hoherer Tern- 
peratur entstebe. tjber die Konstitution des Styrols ist nocli nichts be~ 
kannt; man stellt es in eine Reihe mit dem Benzol und Toluol, ebenso 
die Zimtsaure, aus der es syntbetiscb zu erbalten ist. 

Uber das Distyrol C 16 H 16 bericbtet Erlenmeyer (A. 135 [1865], 122); 
er erbielt es, als er Zimtsaure mit waBriger Bromwasserstoffsaure mehrere 
Stunden lang auf 215 — 240° erbitzte. Das Distyrol lieferte ein Di- 
bromid C 16 H 16 Br 3 . Aucb aus Metastyrol erbielt E. dies Styrol. — Der- 
selbe For sober (A. 137 [1866], 852) spricbt alsdann das Styrol als 

*CH; CH 2 , als Phenylatbylen oder Vinylbenzol, an. 

Berthelot (C. r. 63, 518; A. 141 [1867], 377) bericbtet liber die 
isomeren Zustande des „Styrolens“ und weist nochmals darauf bin, daB die 
cbemiscben Eigenscbaften des Styrols und des Kohlenwasserstoffes C 8 H 8 
aus der Zimtsaure die gleicben seien, aber das Styrol aus dem Storax 

scheme sic.h leicbter zu polymerisieren und sei aucb optiscb aktiv. In 

einer zweiten Arbeit (C. r. 65, 465; Spl. 5 [1867], 368) gibt B. an, daB 
Steinkohlenteer ebenfalls Styrol entbalte und daB es entstebe durch 
Kondensation des Athylens bzw. Benzols und Acetylens. 

Die in der Periode 1857 — 1872 gewonnene Erkenntnis, daB vielen Ver- 
bindungen, besonders denjenigen, die man zu den aromatiscben rechnete, 
em besonderer Kern zugrunde liegt, konnte nicbt obne EinfluB auf die Er- 
kenntnis der Konstitution des Styrols bzw. der Zimtsaure bleiben. Scbon 
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1S66 konnte deshalb Eebenmetee fur die Zimtsaure und das Styrol die 
erwahnte Formel aufstellen. Aber E. lieB die Frage noch unentschieden, 
ob Cinnamol wirklich identisch sei mit Styrol. Es war besonders die 
optische Aktivitat des natiirlich Yorkommenden Styrols, die es vom kiinst- 
lich dargestellten Cinnamol unterschied, ebenso wie sonstige geringe Unter- 
schiede in physikalischer Hinsicht. Glaser (A. 154, 154) berichtet liber 
neue Deriyate gelegentlicb seiner Arbeit liber die Phenylpropiolsaure : 
Gl. rlickte die yollkommene Analogie dieser Beih.e mit der Zimtsaurereihe 
in das rechte Licht. 

Im nachsten Zeitabscbnitt 1872 — 1887 berichtet van’t Hope (B. 9, 5) 
liber „Die Identitat yon Styrol und Cinnamol, ein neuer Korper aus 
Styrax“. Da die ftir das Cinnamol allgemein angenommene Formel 
C 6 H 5 CH:CH 2 kein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthielt, so sollte die 
Formel flir das Styrol falsch sein oder die yon yan’t Hoee aufgestellten 
Satze sollten nicht zutreffen. y. H. zeigte, daB dem Styrol aus dem 
Storaxol ein Korper C 10 H 16 0 oder C 10 H 18 O beigemengt ist, der sich durch 
optische Aktiyitat auszeichnet und daB das Styrol an und flir sich optisch. 
nicht aktiv ist. 

Mit diesem Ergebnis war der letzte Zweifel an der Identitat des 
Styrols und des Cinnamols beseitigt. 

Das Vorkommen des Styrols in atherischen Olen beschrankt sich bis- 
her auf die Storaxole, die aus Liquidambar spec, gewonnen werden, sowie 
auf das Akaroidharz (Yellow grass tree gum), das aus der Diliacee Xanthorrhoea 
hastilis B. Br. nach Sch. u. Co. (Sch. 1897, II,' 66) zu 0,37 °/ 0 gewonnen 
wird. Dieses Bohol zeigte: d = 0,937., a D — — 3° 14', V. Z. = 74,3, 
S. Z. = 4,9, E. Z. — 69,4. Das yerseifte 01 siedete zwischen 145 und 240°. 
Die zuerst ubergehenden Anteile enthielten Styrol (Styroldibromid Smp. 
74 — 75°; Ygl. auch K. Hildebrand, Ar. 237 [1896], 703). 

Physik. Eig. des Styrols. Fittio und Binder. (A. 195, 137): Sdp. 
144— 144,5° (i. D.). 

Krakau (B. 11, 1260): d 0 = 0,925. — B. Schlfe (A. 220, 93): 
dx* u = 0,7926. 

Wegee (A. 221, 89): Sdp. 146,2° (i. D.), d 0 = 0,9251. 

Nasini und Beenheimer (G. 15, 84): Sdp. 145,5°, dx^ — 0,90595. 

Beuhl (A. 235, 13): Sdp. 760 = 140°, d*> k = 0,9074, = 1,54030. 

Biltz (A. 296, 274): Sdp. 37 = 43°, Sdp. 760 = 145,5—146°, d** u = 
0,911, n D = 1,5457. 

Perkin (Soc. 69, 1246): d^ = 0,9329, di*j lh = 0,9234, d®/ 25 = 0,9167, 
magn. Dreh. 16,01 — 18,7. — Lemoine (C. r. 125, 530): d 0 — 0,920, 

= 0,908, d 87 = 0,852. 

Chem. Eig. des Styrols. Durch Beduktion laBt sich das Styrol in 
Athylbenzol uherfuhren. 

Halogene und Halogenwasserstoffsauren werden glatt an die 
doppelte Bindung der Seitenkette des Styrols addiert. Das Diehl or styrol 
C 6 H 5 CHCDCH 2 C1 bildet ein dickes 01 (Blyth u. Hoemann, A. 53, 309). 
— Das Dibromstyrol C 6 H 5 CHBr - CH 2 Br schmilzt bei 74 — 74,5° 
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(Geehaedt und Cahottes, A, -38, 98; Blyth und Hofmann, A. 53, 308; 
Glaseb, A. 154, 154). — Das w-Bromstyrol C 6 H 5 CH:CHBr schmilzt bei 
+ 7° nnd siedet bei 219—221° (Fittig-, A. 195, 142), <% 0 = 1,4289; beim 
Erbitzen mit wenig Alkohol und 3 Mol. festem KOH aui 120 — 140° ent- 
stebt Phenyl acetyl en. 

S tyr o lenalkohol C 6 H 3 -CHOH * CH 3 0H wird von Zincke (A. 216, 293) 
dargestellt durch 3 — 4tagiges Kochen von Styroldibromid mit Kalium- 
carbonat und Wasser unter RuckfluB: Smp. 67 — 68°, Sdp. 272 — 274°. 

Das Styroloxyd C 6 H 5 *ClT Ctl 3 wird von Foubneau und Tiffeneau 

(C. r. 140 [1905], 1595) dargestellt aus dem Styrol durch Einwirkung von 
Jod und gelbem Quecksilberoxyd in waBrig atherischer Losung; es bildet 
sicb das Jodhydrin C 6 H 3 -CHOH * CH 2 J, das sofort HJ abspaltet. Das 
Styroloxyd zeigt: Sdp. 14 _ 15 84, — 88°, Sdp. 188 — 192° (Atmospharendruck), 
^24 — 1*045; dieses Oxyd lagert sicb nicht in den ibm isomeren Phenyl- 
acetaldebyd um. 

Durcb Oxydation liefert das Styrol Benzoesaure (Blyth und Hof- 
mann, A. 53, 303). 

Die Spaltung des Styrols in Benzol und Acetylen fuhrte Bebthelot 
(A. 142, 257) aus. 

Uber das Distyrol (C 8 H S ) 2 vgl. Mjlleb (A. 189, 340), Liebebmann 
(B. 22, 2255): Smp. 124°. tiber das fLiissige Distyrol vgl, Eblenmeyer 
(A. 135, 122) und Erdmann (A. 216, 187): Sdp. 312 — 320°, d in — 1,016. 

Uber das Metastyrol tgl. Blyth und Hofmann (A. 53, 311), Scharling- 
(A. 97, 186) und Lemoine (C. r. 129 [1899], 719). 

Die I&entifizierung des Styrols erfolgt am besten zun&chst durcb 
fraktionierte Destination (Sdp. 145°) durcb Darstellung des Dibromids yom 
Smp. 74 — 74,5° und durcb Oxydation zu Benzoesaure. 

Aucb die Umwandlung des Styrols in Metastyrol ist cbarakteristiscb. 

Die Konstitution des Styrols ergibt sicb aus seinem analytiscben Ab- 
bau zur Benzoesaure und aus seiner Syntbese aus der Zimtsaure, so daB 
die Formel C 6 H 5 «CH:CH 2 eindeutig ist. 


328. Naplitalin 


C 10 H S 


CH CH 

_ h6 <3 <3h 


Vorkommen, Isolierung usw. Das Naphtalin ist im Gegensatz zu 
anderen Bestandteilen atherischer Ole viel h§,ufiger auf synthetischem 
Wege und anderweitig im. Laboratorium erhalten, als in einem atherischen 
Ole aufgefunden worden. Reichenbach (Bekz. Jahrb. 12, 307) erhielt 
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das Naphtalin beim Durchleiten von Alkohol durch gliihende Bohren. 
Eelenmeyee (A. 137, 346) stellte im Jakre 1866 die heute allgem ein an- 
genommene Eormel fur diesen Koklenwasserstofi* auf. — Erst v. Soden 
und Eojaegst gelang es (Pharm. Ztg. 47 [1902], 779) in einem Nelkenstielol 
(. Eugenia caryophyllata) nnd in dem ath.erisch.en Ole einer Storaxrinde 
( lAquidawtbar spec.) Naphtalin aufzufinden. 

Physik. nnd chem. Eig. des Kaphtalins. Uber die exakten Angaben 
betreffend den Siedepunkt des Naphtalins vgl. Crafts (Bl. II, 39, 282): 
Sd P*72o,39 = 215,7 0 ? Sdp. 767j63 = 218,5° Smp. 79—80°, d-, lo = 0,982 

(Losses und Zander, A. 225, 111), d & 9/o == 0,9628 (Adduard, A. 113, 150). — 
Naphtalin ist mit Wasserdanipfen sehr leicht flucktig und bildet mit Pikrin- 
saure eine Verbindung vom Smp. 149°. 

Das Naphtalin ist in bezug auf sein Vorkommen in atherischen Olen 
aus dem Grunde interessant, weil einige Sesquiterpene und Sesquiterpen- 
alkohole, namentlich die bicyklischen, zweifach ungesattigten in naher Be- 
ziehung zum Naphtalin stehen, und wohl hydrierte Alkyl-Naphtaline sein 
diirften. Ebenso wie sich das Benzol selbst und seine Homologen seltener 
in atherischen Olen finden, dagegen die hydrierten Benzolderivate , wie 
Terpene usw., sehr kaufig Yorkommen, so besteht ein gleiches Verhaltnis 
im Vorkommen des Naphtalins und hydrierter Naphtalinderivate, der 
Sesquiterpene. — Anthracen bzw. Phenanthren oder Homologe sind bisher 
als Bestandteile atkerischer Ole nicht aufgefunden worden, dagegen er- 
scheint es sehr wahrscheinlich, daB sich auch von diesen hydrierte Ab- 
kommlinge unter den Sesquiterpenen bzw. Sesquiterpenalkokolen finden, 
naturlich unter den tricyklischen, einfach ungesattigten hierher gehorigen 
Verbindungen. DaB von der Pfianze Anthracenderivate hervorgebracht 
werden, wissen wir an dem Beispiel des Alizarins. Aber auch Molekule 
von einer noch hoheren Anzahl kondensierter Kerne finden sich im 
Pfianzenreiche, und es erscheint nicht ausgeschlossen, daB wir diesen 
Verbindungen als Bestandteile atheriscker Ole begegnen werden, wenn die 
Wasserdampfdestillation genugend lange fortgesetzt und mit stark ge~ 
spannten Dampfen betrieben wird. 


329. Sequojen C 13 H 10 . 

Vorkommen., Isolierung usw. Die Nadeln von Sequoja gigantea ent- 
halten nach Bunge und Steineaulee (B. 13 [1880], 1656; 14, 2202) ein 
atherisches Ol, das durch Was ser damp fdestillation gewonnen und das dem 
Destillat durch Ather entzogen werden kann. Jedoch ist dieses Ol. nicht 
einfach zusammengesetzt, sondern besteht aus mehreren Bestandteilen : 
1. einem farblosen Ol, bei 155° siedend, <i 15 = 0,8522, [^ — -j- 23,8°, 
wahrscheinlich ein Terpen C l0 II 16 , dem ev. ein Kohlenwasserstoff C lf> H 18 
beigemengt ist, 2. aus einem Bestandteil, der stark aromatischen Geruch 
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besitzt, Sdp. 227 — 230°, d = 1,0450, a D = + 6°, dessen Analyse die Zu- 
sammensetzung C 18 H 20 O 3 ergab; jedoch mnB dem Siedepunkt nach, wenn 
ein reiner Korper vorgelegen bat, das Molekiil zweifellos ein niedrigeres 
Molekulargewicht haben, 3. aus einem nur in geringer Menge vor- 
kommenden schweren gelblicben 01 yon brenzlicb aromatiscbem Greruclie, 
Sdp. 280 — 290° nnd 4. aus dem Sequojen C 13 H 10 . Das Sequojen sclieidet 
sicb in kristallisiertem Zustancle aus dem Kohole allmahlich ab; am 
besten verfahrt man zur Isolierung so, daB man auf die Losung in 
Eisessig Wasser scbicbtet, wobei sich bei der allmahlicben Yermischung 
der Fliissigkeiten das Sequojen in Blattcben abscheidet. 

Physik. und chem. Eig. des Sequojens. WeiBe, geruelilose Blattchen 
vom Smp. 105°, Sdp. 290 — 300°, die blauliche Fluoreszenz besitzen. L. 
und St. waren der Meinung, daB im Sequojen ev. Diphenylmethan usw. 
yorliegen konnte. Aus diesem Grrunde oxydierten sie das Sequojen mit 
Chromsaure; bierbei wurde in nur geringer Menge ein Oxydationsprodukt 
als gelbe, kristalliniscbe Masse gewonnen, die feme, seidengliinzende 
Prismen darstellte, deren Analyse annahernd auf die Bruttoformel G 13 H 10 O 2 
stimmende Werte gab. — Das Sequojen bildet mit Pikrinsaure sclion 
rote Nadeln. 

Zur Identifizierung des Sequojens diirfte sicb am besten der Snip. 105°, 
sowie die Fahigkeit, mit Pikrinsaure ein rotes Additionsprodukt zu 
liefern, eignen. 

Uber die Konstitution des Sequojens laBt sich nach den wenigen An- 
gaben natiirlich nichts Naheres mitteilen; zweifellos muB das Sequojen 
zu den bicyklischen oder tricyklischen Molekulen gehoren, ev. stellt ’es 
ebenfalls einen Naphtalinabkommling vor. L. und St. verglichen das 
Sequojen mit dem Fluoren, Smp. 113°, gegen deren Identitat aber, wie 
sie selbst angeben, bereits der Schmelzpunkt des Sequojons spricht. 
Weitere Yersuche, namentlich Wiederholung der Analyse usw., miissen 
angestellt werden, um einen genaueren Einblick in die Konstitution dieses 
Molekuls zu gewinnen. 


AuBer Cymol, welches ein p-Methyl-isopropylbenzol vorstellt, ferner 
Styrol, das Yinylbenzol ist, und den beiden Kohlenwasserstoffen Naphtalin 
und Sequojen, die kondensierte Benzolringe darstellen, sind in den htbe- 
riscben Olen bisher keine Kohlenwasserstoffe der Benzolreihe aufgefunden 
worden. Zweifellos ist von den erwahnten 4 Kohlenwasserstoffen das Yor- 
kommen desCymols, besonders fur die Konstitution der Bestandteile der 
atheriscben Ole, das bei weitem wichtigste. 
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B. Substitutionsprodukte der Kohlenwasserstoffe. 

I. Ntl r im Kern substituierte Kohlenwasserstoffe, also Phenole und 
ihre Ather bzw. Ester. 

Es finden sich als Bestandteile atherischer Ole eine gauze Anzahl you 
Kohlenwasserstoffabkommlingen der Benzolreihe, in denen im Kern Wasser- 
stoff durch Hydroxyl bzw. Oxyalkyl ersetzt ist, so z. B. das Cavarcrol, 
das Safrol usw., anderseits aber auch Verbindungen, in denen die Sub- 
stitution durch Hydroxyl usw. nur in der Seitenkette stattgefunden hat, 
so z. B. im Benzylalkohol, Benzaldehyd usw., und schlieBlich auch Ab- 
kommlinge, in denen Substitution nicht nur im Kern, sondern auch in 
der Seitenkette erfolgt ist; es sei an das Piperonal, Vanillin usw. 
erinnert. Wir sehen daraus, daB wir es mit Verbindungen zu tun 
haben konnen, die nur Phenole, Phenolather oder Alkohole, Aldehyde, 
Sauren sind, oder aber mit solchen, die gleichzeitig Phenol- und Alkohol- 
bzw. Aldehydcharakter besitzen konnen. Es sollen zunachst diejenigen 
Abkommlinge besprochen werden, die allein im Kern substituiert sind; es 
kann sich also nur um Phenole oder Phenolather bzw. -ester handeln. Je 
nachdem ein oder mehrere Wasserstoffatome durch Hydroxyl ersetzt sind, 
kommen wir zu ein- oder mehrwertigen Phenolen. Wird der Wasserstoff im 
Phenolhydroxyl durch Alkyle ersetzt, so resultieren die Phenolather. Unter 
den Bestandteilen atherischer Ole haben. wir es besonders mit Methyl- und 
eigenttimlicherweise Methylenathern zu tun, im letzteren Ealle z. B. beim 
Safrol, Myristicin und Apiol, in denen also zwei Wasserstoffatome zweier 
benachbarter Phenolhydroxyle .durch die zweiwertige CH 2 - Gruppe er- 
setzt wird. 

Die Isolierung und quantitative Bestimmung der Phenole 
spielt sowohl in der Wissenschaft, als auch in der Technik eine groBe 
Bolle. Zur Abscheidung aus atherisclien Olen kann man verdunnte 
Eaugen benutzen, nachdem man ev. vorher durch Sodalosung die Sauren 
entfernt hat. Die indifferenten oder mit Alkalien nicht reagierenden 
Bestandteile kann man alsdann durch Ausschtitteln mit Ather entfernen. 
Jedoch muB man beachten, daB sich viele Phenole aus der alkalischen 
Dosung ausathern lassen, so daB man gezwungen ist, die atherische 
Dosung wiederholt mit Alkalien auszuschiitteln, um samtliches Phenol 
aus dem Ather wiederum zu entfernen. Natiirlich ist eine derartige Iso- 
lierung umstandlich und eignet sich wenig zur schnellen quantitativen 
Bestimmung. Um letztere durchzuftihren , muB man im Auge behalten, 
daB Phenole und Alkohole vielfach gleiche JReaktionen z eigen. Handelt 
es sich nur um solche atherischen Ole, welche neben Phenolen keine alko- 
holischen Bestandteile aufweisen, so kann man wohl die von Schkyvee, (A. 
new method for the analysis of commercial phenols. Journ. of the Soc. 
of Chemic. Industry 18 [1899], Nr. 6) empfohlene Methode anwenden, 
welche darauf beruht, das Natriumamid NaNH 3 sich mit Phenolen um- 



32 


Substitutionspi-odukte der Koblenwasserstoffe 


setzt, wobei Phenolat und Ammoniak gebildet werden; letzteres wird tiber- 
getrieben und laBt sich durcb Titration genau bestimmen. Sch. u. Co. (Sch. 
1899, II, 60) gibt folgende Vorschrift an: ca. 1 g Natriumamid, zu feinem 
Pulver zerrieben, wird mehrere Male mit trockenem Benzol durcb Dekan- 
tieren gewascben und in einen 200 ccm fassenden Kolben gebracht, der mit 
einem Scheidetrichter und einem Kiihler verbunden ist. In den Kolben 
werden 50 — 60 ccm tbiopbenfreies Benzol gebracbt, auf dern Wasserbade 
bis zum Sieden des Benzols erbitzt, indem man gleicbzeitig von CO t> befreite 
Luft mit Hilfe einer Wasserluftpumpe durcb den Scbeidetricbter saugt, 
dessen Ablaufsrobr unter der Oberfiache des Benzols miindet; liierdurch 
wird samtlicbes am Natriumamid baftendes Ammoniak entfernt. Es werden 
nunmebr in eine mit dem Kiibler verbundene Vorlage 20 ccm n-Schwefels&ure 
gebracbt; dann laBt man 1 — 2 g des zu untersucbenden iitberiscben Oles 
durcb den Scbeidetrichter zu der siedenden Miscbung yon Natriumamid 
und Benzol flieBen und tragt dafiir Sorge, daB samtlicbes Ammoniak, das 
sicb nun entwickelt in der Vorlage absorbiert wird. Unter Benutzung 
yon Methylorange als Indikator wird die uberschtlssige Scbwefelsaure in 
der Vorlage mit Natriumcarbonatlosung titriert. Zu dieser Metbode ist 
zu bemerken, daB Natriumamid nicbt nur mit Phenolen, sondern aucb 
mit Wasser und Alkoholen reagiert, so daB jede Spur yon Feuchtigkeit 
aus dem zu untersucbenden 01 entfernt werden muB. Sch. u. Co. 
(Sch. 1904, II, 133) baben yersucht, festzustellen inwieweit die Alkobole 
mit NaNH 2 reagieren bzw. inwieweit die Metbode Schrxvers fur solcbe 
Ole zu gebrauchen ist, die neben Phenolen Alkobole enthalten, Es wurde 
festgestellt, daB sie fur die Bestimmung von Alkoholen, selbst ftir jene 
der aromatiscben Reihe, wie Benzylalkohol, unbrauchbar ist, daB sicb 
also Natriumamid nicbt allein unter NH 3 -Bildung mit Alkoholen usw. urn- 
setzt, sondern daB Natriumamid aucb noch weiterhin yerbraucbt wird Da 
nun scbon Schrxyer fand, daB die Ole auch frei yon Ketonen und 
idehyden sein miissen, wenn man die Natriumamidmethode anwenden 
wiH, so ist letztere nur fur solcbe Ole brauchbar, welche lediglicb aus 
Jrnenolen, Atbern uud Koblenwasserstoffen besteben. 

Bin weiteres Verfahren, urn Phenole nnd Alkohole quantitativ zu 
bestimmen, veroffentlichten Veeley und Boelsing (B. 34 ri9011 33541 
Genannte Forscher wollen das gewohnliche Acetylierungsverfahren ver- 
einfachen. Erhitzt man namlich einen Alkohol Oder ein Phenol mit Essig- 
saureanhydrid, so tntt zwar Veres terung ein, aber bei der anzuwendenden 
hoheren Temperate -wird zum Teil wieder Sitee abgespalten und in der 
Kalte reagiert ein Gemisch von Alkoholen bzw. Phenolen mit Essigsaure- 

un Jr Gegenwart von P y ri dm findet sofort 

unter starker Temperaturerhbhung lebhafte Reaktion statt, indem die neben- 

keR e de?ib™ + SS1 Tr e an ^ Jridin gebunden wird ’ 30 daB jede Moglich- 
keit, den gebildeten Ester wieder zu verseifen, fehlt. Da nun Pvridin sich 

l T Tn d “ der >•“«“ titrimetriachem 

Wege feststellen. V. und B. erwarmen 1—2 g des zu nntersuchenden Oles 
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mit 25 ccm eines Gemisches von ca. 12Q g Essigsaureanhydrid und SSO g 
Pyridin in einem ca. 200 ccm fassenden Kolben 15 Minuten lang anf dem 
Wasserbade, vermischen nacb dem Erkalten mit der gleichen Menge 
Wasser und titrieren die nicbt an Alkobol oder Phenol gebundene Essig- 
saure zuriick. Da nun der Essigsauregehalt des erwaknten Gemisches 
zuvor durch Titration festgestellt werden kann, so laBt sich die an den 
Alkobol bzw. das Phenol gebundene Menge Essigsaure leicht ermitteln 
Sen. u. Co. (Sch. 1903 , I, 52) konnen jedoch diese Methode nicht empfehlen 
und bringen fur ihre Unzuverlassigkeit eine Anzahl Beleganalysen bei. 

Hesse (Chem. Zeitschr. 2 [1903], 403, 434, 464, 497 und 534) be- 
richtet iiber ein Verfahren zur Bestimmung von Phenolen und Phenol - 
saureestern, das sich anschlieBt an ein you ihm zur Bestimmung des 
Anthranilsauremethylesters ausgearbeitetes Verfahren. Das zu unter- 
suchende Ol wird in drei Teilen wasserfreien Athers gel5st und der Dosung 
J / 2 normal alkoholische Kalilauge hinzugesetzt. Sind keine Phenole usw. 
zugegen, so findet nach Zusatz einer gewissen Menge von Baug§ keine 
Abscheidung statt, dagegen bei Anwesenheit von Phenolen oder z. B. 
Salicylsauremethylester triibt sich die Mischung und die Kaliumverbin- 
dungen der Phenole usw. scheiden sich in schonen Kristallen ab. Die 
abfiltrierten und mit Ather gewaschenen Verbindungen werden vorzugs- 
weise mit CO s zerlegt, wodurch sich der Phenolgehalt leicht bestimmen 
laBt. Bei kleineren Mengen laBt sich das Alkali in der ausgeschiedenen 
Menge titrimetrisch ermitteln, man muB aber alsdann einen zu groBen 
UberschuB von Kalilauge vermeiden. Nach dieser Methode Hesses 
wird die Gefahr einer Verseifung etwa vorhandener Ester erheblich herab- 
gesetzt, auBerdem arbeitet man mit zwei mischbaren Pliissigkeiten, 
was bei der iiblichen Ausschuttelung der Ole mit waBriger Lauge nicht 
der Fall ist. 

IJm hydroxylhaltige Korper (Alkohole, Phenole, Oxime usw.) nackzu- 
weisen, kann man nach Tschuoaeee (Chem. Ztg. 26 [ 1902 ], 1043) die zu 
prufende Substanz mit magnesiumorganischen Verbindungen, wie z. B. 
CH 3 MgJ in Peaktion bringen. Sind Hydroxy lgruppen zugegen, so bildet 
sich Methan nach folgender Gleichung CH 3 MgJ + POH = BO - Mg J + CH 4 . 
Die gleichzeitig entstehenden Mg-organisclien Verbindungen sind nicht 
fiiichtig, so daB man die anwesenden fliichtigen indifferenten K5rper, wie 
Terpene usw., im Vakuum leicht abtrennen kann; durch Zersetzung mit 
Wasser lassen sich daraus alsdann die Alkohole, Phenole usw. regenerieren. 

Andere Bestimmungsweisen ftir Phenol usw. werden bei den einzelnen 
Phenolen usw. ausfuhrlich erortert werden, so beim Eugenol usw. (vgl. 
auch den allgemeinen Teil, Bd. I, S. 233). 

tiber das Vorkommen der Phenole und ihrer Derivate im lebenden 
Pflanzenkorper liegt eine Zusammenstellung von K. Albeecht (Diss. 
Berlin 1884 ) vor; es sei erwahnt, daB nach dieser Arbeit in der Piianze 
noch keine Derivate des Phloroglucins angetroffen worden sind, welche 
durch Eintritt einer Seitenkette in den Kern dieses Phenols gebildet 
werden. 

Sbhmlbe, Ather. Ole. IV 


3 
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Einwertige Phenol e und ihre Derivate 

Was die Entstehung der Phenole und ihrer Derivate im Pflanzen- 
korper anlangt, so mlissen wir wohl annehmen, daB aucli sie sich aus 
aliphatischen Verbindungen bilden. Schwer zu erklaren ist die Entstehung 
der zahlreichen methylierten Phenole; es muB eine ganze Anzahl von 
ehemischen Prozessen vor sich gehen, ehe ein derartiges Molekiil aus C0 3 
und H 3 0, den Baumaterialien der lebenden PBanzenzelle, aufgebaut ist. — 
Die StammpfLanzen, in denen Phenole und ihre Derivate vorkommeu, 
linden sich tiber das gauze Pfianzenreich zerstreut. Carvacrol und 
Thymol finden wir haufig in Labiaten, Anethol und Estragol in TTm- 
belliferen. 

Zu den Phenolen bzw. Phenolathern, soweit sie in atherischen Oleu 
Yorkommen, gehoren Verbindungen, die sehr laage bekannt sind; so wurde 
das Thymol, das Stearopten des Thymianols, schon sehr friih beobachtet. 
Auch technisch sind viele hierher gehorige Bestandteile wichtig geworden 
als Ausgangsmaterial fur wertvolle Riechstoffe; so lconnen wir das Eugenol 
und Isoeugenol in Vanillin iiberfiihren, das Safrol in Piperonal (Heliotropin). 
Haufig kommen nur geringe Mengen dieser Korper in atherischen Olen 
vor, nichtsdestoweniger sind sie von der groBten Wichtigkeit fur den 
G-eruch des betreffenden Oles. 


a) Einwertige Phenole und ihre Derivate. 

Einwertige Phenole von B enzolk ohlen wass erstoffen mit ges httigt eu 
Seitenketten und ihre Derivate. 

Unter einem gesattigten Benzolkohlenwasserstoff wird ein solcher 
verstanden, der in der Seitenkette kein ungesattigtes Radikal enthiilt. 
Die Seitenketten werden in diesem Falle am haufigsten von der Methyl- 
oder Isopropylgruppe gehildet, wahrend nnter den ungesattigten Radikalen 
besonders die Ally!- oder Propenylgruppe, wie wir spater sehen werden, 
hervortritt. 

Das Phenol selbst oder seine Ather sind bisher in atherischen 
Olen nicht aufgefunden worden; dagegen sind Derivate des einwertigen 
Phenols und seiner Ather bzw. Ester konstatiert worden, Derivate insofern, 
als Wasserstoffatome des Kerns im Phenol bzw. seinen Athern oder Estern 
durch gesattigte Radikale ersetzt sind. 


330. p-Kresol 


c 7 h 8 o = 
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Vorkommen, Isolierung usw. Obwohl das p-Kresol in reinem Zu- 
stande, nnd namentlich im konzentrierten, einen unangenehmen, phenol- 
artigen Geruch besitzt, tritt dieser in der Verdiinnung zuriick, besonders 
aber im Gemisch mit anderen woklriechenden Yerbindungen. Das 
p-Kresol ist naturlicli viel langer bekannt und anf den yerschiedensten 
Wegen erhalten worden, bevor man es in einem atherischen 01 nachwies. 
Sch. n. Co. (Sch. 1904, I, 22) zeigten, daB das Cassieblutenol wahrschein- 
lich p-Kresol entkalt. Ans 115 kg Cassiepomade wurden dnrcb Wasser- 
dampfdestillation 315 g atherisches 01 gewonnen, dem mit Sodalosung 
2S g wahrscheinlich aus dem Fette stammender Fettsauren (Caprinsanre?) 
und selir wenig Salicylsaure entzogen wurden. Das 01 ward nochmals mit 
Wasserdampf rektifiziert und es wurde nunmehr 197 g Ol = 0,171 °/ 0 der 
Pomade erbalten: d 16 = 1,0475, a D » ± 0°, n Dzo = 1,53331, Y.Z. = 176. 
Die Phenole wurden mit 1 °/ 0 iger Natronlauge ausgeschiittelt, wobei ans 
180 g 01 21 g Phenole gewonnen wurden, die groBtenteils aus Salicyl- 
sauremethyl ester bestanden; „auBerdem wurden noch niedriger und hoher- 
siedende Fraktionen erhalten. Beim Yerseifen derselben mit 10°/ 0 iger 
waBriger Kalilauge trat ein nacb Trimethylamin riechendes, Lackmus 
blauendes Gas auf und aus der Lauge schied sich beim Sattigen mit 
Kohlensaure ein Phenol ab. Dieses Phenol hatte den Geruch des Kresols 
und gab mit Eisencklorid in alkoholischer Losung eine braunlieh-grune 
Farbung. Da die Menge sehr gering war, wurde es in folgender Weise 
naher untersucht. Die alkalische LSsung des Phenols gab mit Dimethyl- 
sulfat den charakteristisch riechenden p-Kresolmethylather, welcher sich 
durc-h Oxydation mit Kaliumpermanganatlosung in Anissaure vom Smp. 180° 
uberfiihren lieB u . — Ev. kommt das p-Kresol auch im Ylang-Ylang- 
bzw. Canangaol yor ( Unona odoraiissima ; vgl. unten Methylather des 
p-Kresols). 

Physik. und chem. Eig. des p-Kresols: Smp. 36°, Sdp. 201,8°, d 0 — 1,0522 
(im fiussigen Zustande) (Pinette, A. 243, 43); Mol. Brech. — 53,65 (Eikman, 
B,. 12, 177). Die waBrige Losung des Phenols wird durch Eisenchlorid 
blau gefarbt. Als Phenol laBt es sich der atherischen Losung mit Laugen 
entziehen und kann alsdann durch C0 2 wieder in Freiheit gesetzt werden. 

Zur Identifizierung kann man methylieren und den Methylather zu 
Anissaure oxydieren. Das D initrokresol (1, 4, 2, 6) ist charakteristisch 
und als Kalium- oder Ammoniumsalz im Viktoriaorange oder -goldgelb 
bekannt. 

Die Konstitution als p-Verbindung ergibt sich aus der Uberfuhrung 
in die Anissaure. 


331. m-Kresol C 3 H 8 0 

findet sich in dem atherischen Myrrlienol, das aus der Heerabol-Myrrhe 
gewonnen wird (K. Levinsohn, Ar. 244, 412; C. 1907, I, 43). 


3 * 
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Methylather des p-Kresols Acetyl-p-Kresol 


332. Metliy lather des p-Kresols 
ch 3 
6 

r tt o _ • 

coch 3 

Vorkommen, Isolierung* usw. Der Methylather des p-Krosola lcommt 
im Ylang- Ylang- bzw. Canangaol ( Unona odorat'fsmma) vor; in anderen 
Olen ist dieser Ather bisher nicht konstatiert worden. Auf kiinstlichem 
Wege dagegen ist er bereits von Cannizzabo und Kobniob ( J , 1872 , 387) 
durcb anhaltendes Kochen von Anisalkobol mit alkoholischem Kali erhalten 
worden. — Reyc:bxer (Bl. Ill, 11 [1894], 407, 576, 1040; 13 [1895], 140) 
untersucht eingehend das Canangaol nnd unterwirft es zimachst der 
fraktionierten Destination. Die Fraktion Sdp. 171 — 175° zeigte: d = 0,9825, 
n D = 1,49702, die Analyse deutete auf eine Yerbindung C„H ia O bin; idchts- 
destoweniger glaubte R., daB ein Korper C 8 H 10 0 vorliige, gemischt mit 
etwas Terpen, da die iibrigen Eigenschaften auf den Met, by Hither des 
p-Kresols bindeuteten. Durcb Oxydation erhielt .R. Anissaure, woraus er 
schloB, daB der Methy lather des p-Kresols vorliegt, der naeh seiner 
Meinung auch im Ylang- Ylangol vorkommt, denn er sagt: „J’ai d6ja fait 
observer dans une publication ant6rieur que Toxydation des fractions les 
plus volatiles de l’essence d’ylang-ylang donne <§galement lieu k la for- 
mation d’un acide fusible a 178°, tr&s probablement identique a celui 
que nous venons d’6tudier.“ 

Physik. und chem. Eig. des Methylathers : Sdp. 175,5°, = 0,8236 

(R. Schibe, B. 19, 561), d 0 = 0,9863 (Pinette, A. 243, 44). — Durcb 
Oxydation geht der p-Kresolmethylather in Anissaure liber. Durch diese 
Reaktion sowohl, als aucb durcb seine pbysikal. Eig. ist der Metbyliitker 
des p-Kresols geniigend cbarakterisiert ; auch ergibt sich aus diosoin seinem 
Y erhalten seine Konstitution. — Uber das Yorkommen des p-Krosols im 
Ylang- Ylangol vgl. Dabzens (BL III, 27 [1902], 83); der Genannte nimmt 
an, daB das .p-Kresol in diesem 01 als Acetyl-p-Kresol vorkommen soil. 


333. Acetyl-p-Kresol 


C 9 H 10 O 2 


ch 8 

xx 
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Vorkommen, Isolierung usw. Dakzrns (Bl. Ill, 27 [19021, 83) ist 
der Ansicht, daB das p-Kresol im Ylang-' Ylangol als Acetyl-p-Kresol vor- 
kommt, welche Yerbindung einen ylangartigen Geruch haben soil. 
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Ei g. des Acetyl-p-Kresols: Gelbes 01, Sdp. 213°, do U = 1,0657 (Fuchs, 
B. 2, 626 und Obndobfe, Am. 10, 372). 

Weitere Versuche miissen entscheiden, ob das Kresylacetat im Ylang- 
Ylangol wirklich Yorkommt oder ob die Essigsaure bzw. das p-Kresol 
anderweitig gebunden sind. 


334. Methylather eines Phlorols 


c 8 h 12 0 = 


CH 



Vorkommen, Isoliernng usw. Als Phlorole bezeichnet man Phenol- 
Athylather, in denen ein Wasserstoffatom des Kerns durch Athyl ersetzt ist. 
SiGEU (A. 170 [1873], 345) nntersuchte das Arnica wurzelol (Arnica montana 
L.); vorher hatte Walz (Ar. 158 [1861], 1; J. 1861 , 752) dieses 01 unter- 
sncht und glanbte darin Capronsaurecaprylester als Hauptbestandteil ge- 
funden zu haben, wahrend er in den Destillationswassern das Vorkommen 
von C apron- nnd Caprylsaure annahm. S. fand dagegen in den Destillations- 
wassern Isobutter-, wenig Ameisen- und schlieBlich Angelica- oder Baldrian- 
saure. Der Sdp. des Oles lag zwischen 214 und 263°, auBerdem blieb ein 
Biickstand. Nacb der Verseifung des Oles erhielt S. beim Ansauern der 
alkalischen Losung ein Gemenge Yon Phenolen, und zwar unter andern 
ein you 224 — 225° siedendes, d 12 = 1,015; die Analyse fiihrte zur Formel 
C 8 Hi 0 O. S. stellte den Athylather C 10 H 14 O dieses Phenols, das er fur 
Phlorol hielt, dar. Der Phlorolathylather zeigte: Sdp. 215 — 217°, ^ 18 = 
0,9323. SiG-Eii sagt liber die Zusammensetzung des ArnicawurzelSls: „Nach 
der Quantitat der erhaltenen Isobuttersaure besteht das aus friseh ge- 
trockneter Wurzel bereitete 01 zum 1 / 6 Teil aus Isobuttersaurephloryl- 
ester, den ubrigen Teil bildet der Methylather des Thymohydrochinons, 
sowie der in ge ringer Quantitat darin enthaltene Methylather eines Phlorols/ 4 
S. hatte ferner die einzelnen Fraktionen mit Jodwasserstoffsaure im Ein- 
schmelzrohr behandelt und dabei Jodmethyl erhalten, woraus er schloB, 
daB der Athylather eines Methylphlorols Yorliege. Da nun das Thymol 
zur m-Beihe gehore, so konnte man annehmen, daB das Phlorol des 
Arnicaols ebenfalls ein m-Athylphlorol sei (Boscoe, II, S. 789). 

Auffallend ist, daB Siged eine derartige Verseifung des Methyl- 
athers durch alkoholisches Kali bewirkt haben will. JNTeuere Unter- 
suchungen miissen zeigen, inwieweit die Annahme berechtigt ist, daB im 
Ar nicawurzelol der Methylather eines Phlorols vorkommt. 

Geschichtlich ist zu bemerken, daB die Athylphlorole ihren Namen 

Phlorole Yon der Phloretinsaure C 6 H 4 (0H)CH<qq^jj (1,4) hergeleitet 
haben und auf praparatiYem Wege friihzeitig erhalten wurden. 
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Carvaerol: Vorkommen, Isolierang und Synthese 

Uber das ev. Vorkommen von Kreosol C 8 H 10 0 2 im Ylang-Ylangol 
vgl. Sch. u. Co. (Sch. 1902, I, 58). 

335- Caryacrol 

CH, CH 3 
OH 
6 

oi^JcoH ' 

CT 

6h 3 

Yorkommen, Isolierung und Synthese. Die Geschichte des Carvacrols 
und seine Konstitutionsaufklarung ist eng mit der Geschichte des Cymols 
und Carvons verkniipft, vor allem aber aucli mit jener des Kampfers; ist 
doch aus letzterem das Carvaerol mit zuerst erbalten worden. Kampfer 
C 10 H 16 O ist ein Keton, Carvaerol C 10 H 14 O ein Phenol; demnach kaim 
letzteres Molekul aus ersterem nur dureh gleichzeitige Oxydation und 
Enolisierung entstanden sein. 

Das Carvaerol gehort zu denjenigen Eestandteilen atherischer Ole, 
die auf kiinstlichem Wege friiher erhalten als in einem atherisclien Ole 
aufgefunden wurden. Betrachten wir die Geschichte der Darstellung des 
Carvacrols, so mtissen wir fiinf Ausgangsmaterialien unterscheiden , axis 
denen man es besonders darstellte: 1. dureh Umwandlung des Carvons 
Ci 0 Hi 4 O in Carvaerol C 10 H 14 O; wir wissen heute, daB bei dieser Umlagerxmg 
Enolisierung und Yerschiebung einer doppelten Bindung statthaben muB; 
2. Umwandlung des Kampfers C 10 H 16 0 in Carvaerol; 3. Bildung des 
Carvacrols (eines Oxycymols) aus Cymolsulfonsaure und KOH, ferner aus 
Carvacrylamin und salpetriger Saure; 4. Umwandlung verschiedener 
anderer Ketone C 10 H 16 O, die wie der Kampfer die Ketogruppe benachbart 
der Methylgruppe hahen, so des Tanacetons, Carvotanacetons und Dihydro- 
carvons; 5. Isolierung aus atherischen Olen. In einem iitherischen 01 
wurde Carvaerol zuerst von Jahns (Ar. 215 [1879], 1), und zwar im 
spanisch Hopfenol (Origanum vulgare) aufgefunden. Es hat den An- 
sphein, als ob Carvaerol und Thymol sich in verschiedenen iitherischen 
Olen, die von nahe verwandten Spezies stammen gegenseitig vertreten 
konnen, wie wir spater sehen werden. 

SCHW-EIZBE (J. pr. 24 [1841], 247, 271; A. 40, 329) untersuchte das 
Kiimmelol und fiihrte eine Fraktion. yon der wir heute wissen, dafi sie 
Parvon C 10 H 14 0 enthalt, dureh Behandlung mit P 2 0 B oder auch KOH in 
ein Phenol C I( ,H 14 0 uber, welches er Carvaerol nannte, einmal wegen 
seiner Herkunft aus dem Kiimmelol, sodann wegen seines scharfen Geruches ; 
jedoch war sich Sohweizeb nicht klar iiber die chemische Natur des 
Carvacrols, da dieses nur ein schwaches Phenol ist. Die Analysen 
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dieses Phenols, fur das Scmv, den Sdp. 282° angibt, fiihrten sichtlich zu 
keinem klaren Resultate. 

Claus in Kasan (J. pr. 25 [1842], 264) lieB Jod auf Kampfer ein- 
wirken und erkielt hei der Destination des Reaktionsproduktes eine ganze 
Anzahl yon Verbindungen, darunter auch eine „elektronegative“ Verbin- 
dung, welche er wegen ihres eigentlimlichen, dem des Kreosots ahnlichen 
Geruches und Verhaltens „Kampferln*eosot“ nannte; Cl. gibt an, daB sie 
leichter als "Wasser sei. 

Noch in demselben Jahre 1842 erklart Schaveizer (J. pr. 26, 118) 
auf Grund der Abhandlung von Claus, daB Carvacrol und Kampfer- 
kreosot identisch seien, obwohl keine gut stimmenden Analysen usw. 
vorliegen; Schw. fand ebenfalls, daB Carvacrol leichter als Wasser ist ? 
besonders der ahnliche Geruch bestimmte ihn, die Identitat beider Ver- 
bindungen auszusprechen. 

Voelckel (A. 85 [1853], 249) sagt vom Carvacrol, daB es einen dem 
Xreosot ahnlichen Geruch besitze, daB es sich wie dieses in Kalilauge 
lose, daB es sich aber vom Kreosot dadurch unterscheide , daB es spe- 
zifisch leichter als Wasser sei. Aber auch V. vermag nicht die richtige 
Bruttoformel fur Carvacrol aufzustellen, er ist jedoch der Meinung, daB 
sich das Carvon schon durch bloBes Erbitzen bis zum Kochen zum kl einen 
Teile in Carvacrol umwandle. 

Gerhardt (Grh. Ill, 615) sagt von dem Carvacrol Schweizers: „Je 
crois que ce n’est qu’une modification isomere du carvol.“ Aber auch G. 
gibt liber die Eigenschaften weiter nichts an. 

Fassen wir demnach das, was bis zum Jahre 1857 liber das Carvacrol 
bekannt war, zusammen, so sehen wir, daB das Carvacrol in einem athe- 
rischen 01 bis dahin nicht aufgefunden war, obwohl man damals bereits 
verschiedene Ole kannte, in denen Carvacrol in groBerer Merge vorkommt. 
Das Nichterkennen des Carvacrols in diesen hat darin seinen Grund, daB 
Carvacrol wegen seines niedrigen Schmelzpunktes sich nicht in festem 
Zustande ausscheiden laBt und daB es auch sonst nicht leicht kristalli- 
sierte Verbindungen gibt mit Reagentien, die man damals gewohnlich zur 
Abscheidung benutzte. Man konnte das Carvacrol bis 1857 einmal aus 
dem Carvon nach Schweizer und Voelceel, sodann aus dem Kampfer 
nach Claus ge winner. Aber diesen Forschern gluckte es nicht, die 
richtige Form el zu ermitteln. Erst G-erhaedt spricht 1854 in seinem 
Handbuch die Ansicht aus, daB es wahrscheinlich isomer mit dem Carvon 
Ci 0 Hi 4 O sei, ohne jedoch Beweise daflir vorzubringen. 

In der nachsten Periode 1857 — 1872 ruhten die Arbeiten liber das 
Carvacrol fast vollstandig. Obwohl KekulS im Jahre 1865 seine Benzol- 
theorie aufstellte, die mit einem Schlage liber viele Bestandteile atherischer 
Ole Aufklarung brachte, war dies doch noch nicht der Fall fiir das 
Carvacrol. Bis zum Jahre 1865 war man sich uberhaupt liber die Kon- 
stitution recht weniger Bestandteile atherischer Ole im klaren, man kann 
sagen fast keines einzigen. Nach Aufstellung der KEKULEschen Theorie 
gelang es, zunachst Licht liber diejenigen Bestandteile der atherischer 
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Ole zu verbreiten, die zur Benzolklasse gehoren. So war das Oymol in 
der Periode 1857 — 1872 soweit in seiner Konstitutiorx erlcannt, daB man 
es als p-Methyl-propylbenzol ansak; nur war man zweifelhaft, ob cine n- 
oder Isopropylgruppe vorlag. Wenn man auck nocli die Ko, institution 
anderer Bestandteile der atherischen Ole, die zu den Benzolderivaten 
gehorten, in dieser Periode klarlegte, so den Zimtaldehyd usw., so war 
dock eben erwakntes Cymol von ilinen das bei weitem wichtigste Molekiil. 

Abndt (B. 1, 203) sprickt ebenfalls die Ansiclit aus, daB sick das 
Carvacrol ganz wie ein Pkenol verkalte. Ketoh^ und Pott (B. 2 [1869], 
121) sckmelzen cymolsulfonsaures Kalium mit Kalihydrat und erbalten ein 
Oxycymol vom Sdp. 230°, das „in seinen Eigenschaften von dein seitker 
bekannten Tkymol abweickt; es sckeint mit demselben nur isomer, aber 
nickt identisck zu sein/' K. und P. stellen also aus dem Oymol, von 
dem sick bereits ein bekanntes Pkenol, das Tkymol, ableitete, ein zweites 
Pkenol dar, erkennen jedock nickt die Identitat dieses Oxycymols mit 
dem Carvacrol. — Auck Mulleb (B. 2, 130) stellt gleicbzeitig aus der 
Cymolsulfonsaure mit kaustisckem Natron ein Oxycymol dar, das leiehter 
als Wasser ist; auck er erwaknt keine Beziekung zwiscken Oxycymol 
und Carvacrol. 


Aus diesen Mitteilungen ist zu erkennen, daB man sick auck am 
Ende dieser Periode im Jakre 1872 nock durckaus nickt klar war liber 
das Carvacrol, wenn anck die frukeren Eorscker bereits seine Almlickkeit 
mit dem Kreosot betont batten und Abndt im Jakre 1868 darauf liinwies 
daB eine „Phenylsaure“, also ein Pkenol im Carvacrol vorliige, wakrend 
das Carvon kein Pkenol sei, da es sick nickt, wie das isomere Thymol, 
m Alkalien lose. DaB sick gewisse einwertige Alkobole von anderen 
dadurch unterscheiden, daB sie in Alkalien loslich sind, wuBte man schon 
lan ^ erer Zeit ha tte diese Eigensckaft besonders am Pkenol 

S ^ lbS mu am ^ressylphenoP, am „Phlorylpkenol“ und am Thymolphenol 
Oder thymol kennen gelernt und aus diesem Grunde alle diese „ Alkohole" 
von den anderen abgesckieden und auck vielfach einzelne Glieder als 
bauren, so das Phenol als Carbolsaure, bezeicknet. Jedock brack sick 
die Ansckauung liber die Konstitution der Pkenole, daB sie im Kern 
und aS, substituierte Benzolderivate seien, erst Ende der sechziger 

f g + der S1 ® b ^ lger Ja]hxe des vergangenen Jahrhunderts Balm. 
b -, r ° m “ t . maa wo111 das Carvacrol gewiB im Jahre 1872 

man a .hT Ck !l de iCt 'l Beziehljn S ™ den Phenolen brachte, daB 
man aber we der eme bestimmte Vorstellung von der niihereu Kon- 

^ ““ d ; eSer Verbindung C 10 H 14 O hatte, wenn man auch zweifellos hin 

S elne LZl da6 ahnllch ™ ™ Cymol im Carva- 

Snden si^d Tth/d in P'Stellung zu einander vor- 

tf die Methvl nnd P 8 de " P ! lenol S ru PP^ ^amentlich in Bezug 

Ansicbt III n Pr ° Pylgrup P e finden wir nirgends eine bestimmte 
Ansicbt ausgesprochen, namentlich anch nicht fiber die Beziehung des 

g nenen Oxycymol, das man ebenfalls wohl als Phenol erkannt hatte. 
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liber seine Identitat mit Carvacrol war man aber durchaus im Zweifel, 
ebenso iiber sein Verhaltnis zum Thymol. 

Jedoch sofort zu Beginn der naclisten Periode berichten KektilE 
und Fleischer (Sitzung der Niederrhein. Ges. vom 15. Marz 1873) liber 
das Carvacrol, das man aus Kampfer durch Einwirkung von Jod gewinnt; 
sie halten es fur identisch mit dem „Cymophenol £<r von KekulE und 
Pott und zeigen, daB es beim Behandeln mit Schwefelphosphor neben 
gewohnlichem Cymol auch ein „Thiocymol ££ liefert, das in alien Eigen- 
schaften mit dem aus Kampfer direkt gebildeten „Thiocymob £ tiber- 
einstimmt. 

Poeerbttb.g- (B. 6 [1873], 669) bringt eine Mitteilung „tJber Oxycymol 
und ThiocymoP und kommt zu dem ftesultat, daB in der Cymolsulfon- 
saure und in dem Oxy- und Thio cymol, die aus ihr erhalten werden 
konnen, die unorganischen Gruppen denselben Ort einnehmen, wie der 
Hydroxyl- und Sulfhydrylgruppe in dem aus Kampfer direkt darstellbaren 
Oxycymol und ThiocymoL 

Kekttd^ und Fleischer (B. 6 [1873], 934) beschaftigten sich mit 
dem Oxycymol aus Kampfer und KekulE stellte kurz vorher (a. a. O., 
S. 929) seine Kampferformel auf, die er besonders auf den leichten Uber- 
gang des Kampfers in Cymol griindete. K. suchte nun nach einem leichten 
Ubergang des Kampfers C 10 H 16 O in ein Phenol, dessen Konstitution sich 
bestimmen lieBe; dieses Phenol sollte das Hydroxyl an derselben Stelle 
haben wie der Kampfer die Ketogruppe; auf diese Weise wollte K. die von 
ihm aufgestellte Formel beweisen. Diese Kalkulation war fur damalige Zeit 
wichtig, aber man tibersah die leichte Umwandlungsfahigkeit der hydriert- 
cyklischen Korper, wodurch alle Ansichten der Chemiker, die so groBes 
auf dem Gebiete der Verbindungen der Benzolreihe geleistet hatten, iiber 
die Konstitution der hydriert-cyklischen Verbindungen sich fast aus- 
nahmslos als falsch erwiesen. Kekttd^ und Fleischer stellten nun 
aus dem Kampfer das gesuchte Phenol her, das aber schon vor ihnen 
Claus aus dem Kampfer gewonnen und fiir das Gerhardt bereits die 
Formel C 10 H 14 O angenommen hatte. F. und K. finden fur das Phenol 
den Sdp. 231 — 232° und die Zusammensetzung C 10 H 14 O, jedoch erstarrt 
ihr Oxycymol noch nicht bei — 25°. F. und K. stellen fest, daB dieser 
Korper C 10 H 14 0 „ein dem Cymol entsprechendes Phenol sei“, indem sie 
es mit P 3 S 5 behandeln, wobei sie Cymol und Thiophenol gewinnen; F. und 
K. nehmen ebenfalls an, daB das aus Kampfer gewonnene Oxycymol 
identisch ist mit dem aus der Cymolsulfonsaure gewonnenen Cymolphenol. 

Fittica(B. 6, 943) sagt gelegentlich der Identitatserklarung desCymols 
aus Kampfer, des Cymols aus dem 01 der Samen von Ptychoiis Ajowcm 
so wie des Thymocymols: „es sind Benzole mit den Seitenketten Methyl und 
demselben Propyl in der Parastellung. Es gibt zwei denselben zu- 
gehorige Phenole; das eine ist das von Pott, sowie von KekulE und 
Fleischer und von Bodebburg- erhaltene fliissige Cymophenol, das andere 
das im Thymianol und dem Ptychotisol natiirlich vorkommende, kristal- 
linische Thymol." 
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Kekule und Fleischeb (B. 6, 1087) berichten iiber das „Carvol und 
CarvacroF. K. und Fn. stellen das Carvacrol auch aus dem Carvon dar 
und finden fur das Phenol den Sdp. 236,5 — 237 0 (F. i. P.). j»Els 1st in 
alien Eigensehaften mit dem friiher beschriebenen Oxycymol (und Karapho- 
kreosot) identisch “ „Das Oxycymol (Carvacrol) ist nun isomer mit dem 
Thymol. Da beide sich von demselben Cymol herleiten, so reprasentieren 
sie die zwei nach der Theorie moglichen Modifikationen des Oxycymols. 
In welch em der beiden Korper sich der Wasserrest in der Nahe des 
Propyls, in welchem er sich in der Nahe des Methyls befindet, kann vor- 
laufig nicht entschieden werden.“ Auch behandelten K. und F. das 
Carvacrol mit P 2 0 5 und erhielten dabei Propylen und ein nicht naher 
untersuchtes Kresol. — Hieraus geht klar hervor, daB man im Jahre 1873 
sowohl die Konstitution des Carvacrols, als auch die des Thymols soweit 
erkannt hatte, daB beide Korper Phenole seien mit p-stiindiger Methyl- 
und Propylgruppe, jedoch kannte man nicht die relative Stellung der 
Hydroxyl gruppe, wenn man auch schon friiher aus dem Thymol mit P 2 0 5 
Propylen und y-Kresol erhalten hatte; doch war die Konstitution des 
y-Kresols wohl noch nicht ohne Zweifel festgestellt. 

KnfarXi^ (B. 7 [1874], 1006) stellte reines o-Kresol dar vom Smp. 
31 — 31,5°; dieses o-Kresol lieferte eine o-Kresotin satire vom Smp. 163 
bis 164°. Bei der Behandlung des Carvacrols mit P 2 0 B erliielt K. eben- 
falls ein festes Kresol und die daraus dargestellte Kresotinsaure schmolz 
bei 161°. — Mit diesen Ergebnissen KekuUss war die Konstitution des 
Carvacrols und Thymols bis auf die Natur der Propylgruppe erschlossen 
bzw. bestatigt, wenn man annehmen will, daB die Konstitution des y-Cymols 
als m-Cymol schon vorher allgemeiner angenommen wurde, was aber nicht 
der Fall gewesen ist. 

Jacobsen (B. 11, 1060) bringt Mitteilungen iiber die Konstanten des 
reinen, aus Cymolsulfos&ure dargestellten Carvacrols: Sdp. 237° (Queck- 
silber g. i. D.), d 15 = 0,98558, n D = 1,5252, auf —20° abgekuhlt erstarrt 
es zu feinen Nadeln und schmilzt nahe bei 0°. 

Am Ende der Periode 1872 — 1887 war demnach die Konstitution 
des Carvacrols zweifellos soweit festgestellt, daB man in diesem Molekhl 
ein p-Methyl-prophylphenol sah, dessen Hydroxylgruppe sich neben der 
Methylgruppe befand. Die C 3 H 7 -Gruppe hielt man, ebenso wie im 
Cymol, fur die normale Propylgruppe (vgl. Cymol), da der Zusammenhang 
des Carvacrols mit dem Cymol ein sehr enger war, indem man einmal 
vom Cymol aus iiber die Sulfonsaure durch Verschmelzen mit Kali zum 
Carvacrol kam, anderseits durch Beduktion des Carvacrols mittels P 2 S 6 zum 
Cymol gelangen konnte ; schlieBlich war es moglich vom Kampfer, Carvon usw. 
aus, die ebenfalls Carvacrol lieferten, auch zum Cymol zu kommen. 

In dieser Periode wurde auch im Jahre 1879 zuerst von Jahns das 
Carvacrol in einem atherischen 01, und zwar im Spanisch-Hopfen51, 
aufgefunden. 

Erst die nachste Periode brachte im Jahre 1891 die Aufklarung der 
Propylgruppe im Cymol als Isopropylgruppe, womit auch bewiesen war 
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daB sich im Carvacrol eine Isopropylgruppe befindet. — Ferner wurde 
in dieser Periode das Carvacrol in atherischen Olen haufiger konstatiert 
wie in der vergangenen, aucb seine kiinstliche Darstellung wurde auf 
inehrere Falle erweitert; aucli konnte gezeigt werden, daB das Tanaceton, 
Carvotanaceton, Dihydrocarvon usw. sich in Carvacrol uberfiihren lassen, 
ebenso das Carvacrylamin, das Semmeeb aus dem Tanacetonoxim dar- 
gestellt hatte. — Retchleb (Bl. Ill, 7, 31; B. 25, Ref. 208) behandelt zur 
Darstellung von Carvacrol das Car von chlorhy drat mit hochstens 2°/ 0 seines 
Gewichts wasserfreien Chlorzinks unter Erwarmen, ev. unter Zusatz von 
Eisessig usw.; es werden dabei ca. 90 t °/ o der theoretischen Ausbeute an 
Carvacrol erhalten. 

Uber das Vorkommen des Carvacrols ist zu bemerken, daB es bisher 
nicht allzuhaufig in atheriscben Olen aufgefunden worden ist. Haupt- 
sachlich findet sich das Carvcarol in atheriscben Olen, die von Labiaten 
stamm en, ganz ausnahmsweise in solchen aus anderen Familien. Jedoch 
ist anzunehmen, daB das Carvacrol noch verbreiteter ist als man bisher 
festgestellt hat. 

Lauraceae. 

Im Kampferol (Lauries Camphora) wurde das Carvacrol von Soh. u. Co. 
(Soe. 1902, II, 21) nachgewiesen, indem sie die alkalilOslichen Bestandteile 
isolierten usw.; es zeigte den Sdp. 2 = 86 — 88° und wurde durch den 
Geruch sowie durch das bei 136° schmelzende Phenylurethan identifiziert, 
Neben Carvacrol soil noch ein zweites Phenol in der Rohfraktion vom 
Sdp. 3 = 94 — 99° vorhanden sein, da auBer dem Phenylmethan des Car- 
vacrols ein unscharf zwischen 85 — 95° schmelzendes Urethan erhalten 
wurde. 

Anacardiaceae. 

Das Schinusol (Schinus molle L.) enthalt nach Gimjemeisteb und 
Stephan (At. 235 [1897], 589) neben viel d- wenig 1-Phellandren; auBer- 
dem konnten sie durch Alkali aus dem Ole ein Phenol ausschtitteln, das 
Spica (G. 14 [1884], 204) als Thymol angesprochen hatte, das jedoch 
nach den Beobachtungen von G. und St. Carvacrol ist (Phenylurethan 
Smp. 140°). Spica hatte den Schmelzpunkt der Nitrosoverbindung des 
Phenols bei 156° gefunden; Nitrosocarvacrol schmilzt bei 153°, wahrend 
das Nitrosothymol bei raschem Erhitzen bei 160 — 162° schmilzt. 

Labiatae. 

Das Carvacrol charakterisiert viele Ole gewisser Genera der Eabiaten, 
wahrend in anderen das Thymol vorkommt; zuweilen finden sich beide 
Phenole gleichzeitig, indem bald das eine, bald das andere liber wiegt. 

Das atherische 01 von Monarda punctata L. („Horse Mint“) wird zu 
3°/ 0 aus dem Kraut gewonnen. Abppe (A. 58 [1846], 41) fand Thymol 
im Monardenol auf, das in solchen Mengen im 01 vorkommt, daB dieses 
01 haufig erstarrt. Nach Hendbicks und Kbemebs (Pharm. Archives 2 
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[1899], 73) enthalt das Monardenol neben d em Hauptbestandteil Thymol 
zuweilen ein zweites Phenol, wahrscheinlich Carvacrol, das beim Abkuhlen 
des Rohols nicht erstarrt. — Auch das atherische 01 von Monarda fisiulosa 
L. („' Wild Bergamot") enthalt ein Phenol, nnd z war 52 — 58%, das jedoch 
nicht Thymol, sondern Carvacrol ist (Kremers, Pharm. Rnndsch. N. Y. 13 
[1895], 207 und Meezner und Kremers, Pharm. Rev. 14 [189(5], 198); 
Melzner und Kremers stellen an vier Mustern einen Carvacrolgehalt 
von 64,4 — 72 °/ 0 fest. — Beck und Brandee beschaftigten sich ebenfalls 
(Pharm. Rev. 21 [1903], 109) mit diesen Olen, nachdem Brandis und 
Kremers Thymochinon und Thymohydrochinon neben deni Carvacrol nach- 
gewiesen batten. B. und Br. versuchen die Verteilung dieser einzelnen 
Substanzen in den Pflanzen nachzuweisen und kommen zu dem Resultat, 
dab die in den Stengeln und in den Blumenblattern gefundenen Oxydations- 
produkte des Carvacrols in den Blattern nicht enthalten siiid, da in diesen 
besonders Reduktions- und Kondensationsprozesse stattfinden (vgl. Original- 
arbeit). — Das atherische 01 von Monarda eitriodora wurde zu l°/ 0 aus 
dem getrockneten Kraut als rotlicbes 01 vom Yolumgewicbt d 20 = 0,9437 
erhalten (Brander, Pharm. Rev. 22, 153; C. 1904, II, 774). 65°/ 0 des 

Oles bestehen aus Phenolen, unter denen das Carvacrol durcb die Benzoyl- 
verbindung des Nitrosoderivates, Smp. 110°, nacligewiesen wurde. — Uber 
das atherische 01 aus Monarda didyma , fisiulosa usw. vgl. Kremers (Pharm. 
Rev. 21 [1903], 109). 

Satureja montana S. liefert ein atherisches 01, das,, aus kultivierten 
Pflanzen gewonnen, znehr Phenol zu enthalten scbeint als das aus wild 
wachsendem Kraut dargestellte. Letzteres untersuchte Halx/er (C. r. 94 
[1882], 132); er fand fur das 01: d 17 = 0,9394, cc D ^ — 3° 25', und konstatierte 
darin 35— 40°/ o Carvacrol, auBerdem in geringer Menge die Anwesenheit eines 
iiber 235° siedenden Phenols. — Sen. u. Co. (Sen. 1897 , II, 65) erhielten 
aus kultiviertem, friscb bliihendem Kraut von S. m. 0,18% 01 mit d= 0,939, 
= — 2° 35 A , das 65% Phenol entbielt. — Das Bobnen- oder Pfeffer- 
kraut ( Satureja hortensis L.) liefert ein atherisches 01, dessen Phenolgehalt 
38 — 42% betragt. Jahns (B. 15 [1882], 816) fand, daB neben dem Plaupt- 
bestandteil Carvacrol ein zweites Phenol in geringen Mengen vorhanden 
ist, das Eisenlosung blau farbt. 

Das Dos ten 61 Origanum vulgare L.) wird zu 0,15 — 0,4% aus trocknem 
Kraut gewonnen. Sen. u. Co. (Sch. 1891 , I, 49) erhielten 0,24% 01 und 
fanden dafiir d = 0,893. — Jahns (Ar. 216 [1880], 277) bestimmt das spez. 
Gew. zu 0,870 0,910 und cc D zu — 34,4° und gibt an, daB nur sebr wenig 

Phenole, 0,1%, im Ole vorhanden seien; das eine Phenol gab mit Eisen- 
chlorid eine grime Farbung nnd ist wahrscheinlich mit Carvacrol identisch, 
das andere farbte Eisencblorid violett. — DieSpaniscb-Hopfenole oder 
Kretisch-Dostenole sind stark carvacrolhaltig nnd werden aus Ori- 
ganumarten der Mttelmeerlander gewonnen. Das Triester Origanumol 
( Origanum hirtum Lk.) besitzt dunkle Farbe, bobes Volumgewicht und bohen 
Carvacrolgebalt. Das Smyrnaer Origanumol ( Origanum smyrnaeum D.) be- 
sitzt bellere Farbe, ein geringeres Volumgewicht und dementsprechend 
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auch geringeren Carvacrolgelialt. — Das Triester Origanumol enthalt 
wie Jahns (At. 215 [1879], 1) nackwies, ca. 60 — 85% Carvacrol und zwar 
war dieses das erste atherisclie 01, in dem das Yorkommen dieses Phenols 
konstatiert wurde. AuBerdem enthalt das 01 noch ca. 0,2 % eines zweiten 
Phenols, das Eisenlosung violett farbt; ferner sind Cymol nnd wahrschein- 
lich auch Terpene in ihm vorkanden. Das Smyrnaer Origanumol 
Gildemeister, Ar. 223 [1895], 182) enthalt (neben sehr viel Carvacrol 
nicht unbedeutende Mengen von 1-Linalool und wenig eines Eisenchlorid 
violett farbenden Phenols. — Das atherische 01 von Origanum floribundum 
Mundy (Gebirge von Algier) (0. cinereum De Noe) untersuckte Battandier 
(J ourn. de Pkarm. et de Ckim. VI, 16 [1902], 586); es enthalt viel Thymol, 
denn beim Scktitteln mit Alkali verminderte sich sein Volumen um 
etwa 1 / 4 . Beim Impfen des abgesckiedenen mit einem Thymolkristall er- 
starrte dieses der Hauptmenge nack; der nicht erstarrende Teil scheint 
Carvacrol zu sein. 

Im Thymianol ( Thymus vulgaris B.) linden sich mindestens 20% 
Pkenole (Sch. 1894, II, 57), und zwar in normalen franzosischen 
Destillaten, jedoch steigt der Phenolgehalt auch ausnahmsweise bis auf 
42%. Das Phenol ist ein Gemenge von Thymol und Carvacrol, in dem 
bald das Thymol, bald das ^Carvacrol uberwiegt; jedoch ist in den 
franzosiscken und deutschen Olen in der Begel Thymol vorherrschend. 
Wir lesen bei G. und H. , S. 819: ,,Sch. u. Co. mackten an selbst destil- 
lierten Olen folgende Beobachtungen: franzosisches, getroGknetes Thymian- 
kraut lieferte ein 01, das neben viel Thymol wenig Carvacrol enthielt. 
Bei der Destination von frisckem, franzosischem , in Deutschland kulti- 
viertem Kraut wurde ein 01 erkalten, dessen Phenol fast ausscklieB- 
lick aus Carvacrol bestand. Hingegen gab frischer^ und getrockneter 
deutscher Tkymian ein nur Thymol enthaltendes Ol. Im spanischen 
Thymianol findet sich nur Carvacrol und kein Thymol. Die Phenolmenge 
ist aber hier bedeutend groBer als in irgend einem andern Thymianol. 
DaB im Thymianol wakrsckeinlich noch ein drittes Phenol vorkommt, geht 
aus der griinsckwarzen Earbung hervor, die das Ol bei Zusatz von Eisen- 
chlorid zeigt.“ Hiernack miissen Thymol und Carvacrol aus einem 
Korper entstehen, der in der Pilanze bald in Thymol, bald in Carvacrol 
ubergeken kann; ev. liegen Molekiile wie der Buccokampfer vor, dessen 
Konstitution Semmler und Me. Kenzie (B. 39, 1158) ermittelten; auch der 
Buccokampfer laBt sich bald in Thymol, bald in Carvacrol uberfuhren. — 
Das Quendelol {Thymus Serpyllum L.) besteht der Hauptmenge nach aus 
Cymol, dem wenig d-Terpen beigemengt ist (Eebve, C. r. 92 [1881], 1290). 
Nach Jahns (Ar. 216, 277; B. 15, 819) sind die darin enthaltene Phenole 
(ca. 1%) nicht einheitlich, sondern sie bestehen aus Carvacrol, Thymol 
und einem weiteren Phenol, das Eisenlosung violett farbt; auBerdem 
diirften Sesquiterpene vorhanden sein. — Ein aus frischem Kraut des 
spanischen Thymus capitatus Lk. destilliertes 01 untersuchen Sch. u. Co. 
(Sch. 1889, II, 56) und finden, daB es in seiner Zusammensetzung sehr 
dem 01 von Satureja Tymbra ahnelt. Der Thymolgehalt betrug jedoch , nur 
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6%. „AuBerdem ist jedocli nooli ein anderes flussiges Phenol vorhanden, 
dessen” Siedepunkt im Vakunm ganz nahe dem des Thymols Jiegt;“ ev. 
haben wir es also mit Carvaerol zu tun. 

Im kanadischen Minzol [Mentha canadensis L.; „Wi.ld Mint") kommt 
Pulegon vor; auBerdem sollen sich kleine Mengen von Thymol oder Carva- 
erol in dem 01 finden. 

Das atherische 01 aus dem Kraute von Pycnanthemum lanceoieUum Pursh, 
(„Mountain Mint“) soil nach Correbl (Pharm. Bev. 14 [1896], 32) 7 — 9°/ 0 
Carvaerol entkalten, ferner Pulegon (vgl. auch Alden, Pharm. Ilev. 16 
[1898], 414]. 

Aus diesen Angaben ist zu entnehmen, da£ es hauptsachlich die 
Glenera Monarda, Saiureja , Origanum und Thymus sind, die atherische Ole 
liefern, welche mehr oder weniger reich an Carvaerol sind. 

Zur Isolierung* des Carvacrols aus atherischen Olen usw. ist zu be- 
merken, daB die oben fur Phenole angegebenen Methoden brauchbar 
sind. Man schlittelt mit verd. Laugen aus und zieht die alkalische 
Do sung alsdann mit Ather aus; jedoch muB man die atherische Losung 
wiederholt fur sich mit Laugen (ca. 10°/°igen) ausziehen, da Carvaerol 
zum Teil selbst aus stark alkalischer Losung in den Ather xibergeht 
Klages, B. 32, 1517). Keemees und Schreiner (Pharm. Bev. 14 [1896], 
221) teilen ein Yerfahren zur quantitativen Bestimmung von Thymol 
und Carvaerol in atherischen Olen mit, das eine Modifikation der von 
Messinger und Vortmann (B. 23, 2753) angegebenen Methode ist und 
darauf beruht, daB Thymol in alkalischer Losung durcli Jod als rote 
Jod-Thymolverbindung gefallt wird und daB man die ini UberschuB 
zugefiigte Jodmenge nach dem Ansauern der Fliissigkeit mit Natrium- 
thiosulfatlosung zurticktitrieren kann; jedes Molektil Thymol erfordert 
4 Mol. Jod, urn gefallt zu werden (vgl. Thymol). Zur Bestimmung des 
Carvacrols ist zu bemerken, daB das Jod-Carvacrol sich milchig aus- 
scheidet; es ist deshalb notig, um einen Niederschlag zu bewirken, die 
Mischung nach dem Hinzufiigen des Jods kraftig durclizuschtitteln und 
zu hltrieren (vgl. auch Bayer u. Co. D. R. P. 53752, Fnnn. II, 509); 
alsdann wird die Fliissigkeit mit Salzsaure anges&uert und genau so ver- 
fahren wie beim Thymol. 

Erganzend fur die synthetiscli e * D arst ellung des Carvacrols 
ist mitzuteilen, daB man es nach Kreysrer (B. 18, 1704) aus Carvon mittels 
4% P0C1 3 erhalten kann, ferner aus Carvon durch Kochen mit Ameisen- 
saure (Krages, B. 32, 1517); vgl. auch Lustig (B. 19, 12) und Etard 
(B. 26, Eef. 492); aus Tanaceton durch Kochen mit FeCl 3 und verd. Essig- 
saure (Walrach, A. 286, 108), ferner aus Nitrosopinen beim Kochen mit 
verd. Salzsaure (v. Baeyer, B. 28, 647 und Meab und Kremers, Am. 17, 
608). Auch beim Kochen von Ketoterpin mit verd. EL SO. bildet sich 
Carvaerol (v. B., B. 31, 8215). 

Physik. Eig. des Carvacrols. Jacobsen (B. 11, 1060): Snip, gegen 0°, 
Sdp. 236,5—287° (i. D.), d 15 = 0,9856. 
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Jahns (J. 1879 , 942) fur Carvacrol aus Kretisch-Dostenol : Sdp. 236 
bis 237° (kor.), tZ 15 = 0,981, Smp. +1,5 bis +2°. 

Jahns (B. 15 , 816) fur Carvacrol aus dem Ole von Satureja hortensisi 
Sdp- 236 bis 237° (kor.), g£ 15 = 0,981, n D = 1,525, Smp. + 0,5 bis + 1°. 

Sbmmler (B. 25 , 8353): Sdp. 16 = 119°, d 20 = 0,9782, Mol.-Brech. = 
46,83 # (vgl. Etkman, R. 12, 17 7). 

Uber Mol.-Verbr. = 1354,82 Kal. vgl. Stohmann, Rodatz und Herz- 
berg (J. pr. II, 34, 319). 

Gildemeister (Ar. 233 [1895], 188) fur Carvacrol aus Origanumol: 
Smp. +0,5°, Sdp. 743 = 235,5— 236,2°, d 20 « 0,976, ^= 1,52838; fur 
ein aus Carvon erhaitenes Carvacrol: Smp. + 0,5°, Sdp.-,* = 236 — 236,5°, 
d 20 - 0,979, - 1,52295. 

Perkin (Soc. 69 , 1239): Sdp. 237,7° (kor.), <L U => 0,9884, cU Un = 0,981, 
d^j 05 = 0,9756; magn. Dreb. 16,31 bis 15,6°. 

' Brtjhl (B. 32, 1224): Sdp. 10 = 113°, dm U = 0,9760, n Dj8itk = 1,52540. 

tlber das kryoskopische Verhalten vgl. Ampola und Rimatori (G. 27 , 
I, 46, 67), ferner Biltz (Ph. Ch. 27 , 544). 

Das Carvacrol laBt sicb aus alkalis cher Losung mit Wasserdampf 
abdestillieren (Klages, B. 32, 1517). 

Das Carvacrol ist in physiol. Beziehung, im Geruch dem Thymol 
wohl ahnlich/ aber deutlich von ihm zu unterscheiden, da es scharfer als 
Thymol riecht. 

Chem. Eig. des Carvacrols. Das Carvacrol gibt samtliche Phenol- 
reaktionen, ist jedoch, wie bereits erwahnt, nur ein schwaches Phenol, 
das sich sowohl aus seiner alkalischen Losung mit Wasserdampf abdestil- 
lieren, als auch mit Ather zum Teil ausschutteln laBt. Bine alkoholische 
Eisenchloridlosung wird durch Carvacrol grun gefarbt. 

Durch Reduktion mittels P 2 S 5 laBt sich nach KekulE und Fleischer 
(B. 6, 935) das Carvacrol in p-Cymol vom Sdp. 174 — 175° uberfuhren. 
— Jodwasserstoff und Phosphor reduzieren nach Bamberger und BerlSj 
(B. 24, 3211) das Carvacrol bei 235° zu C 10 H 1S , Sdp. 162 — 168°, neben 

c 10 h 16 (?). 

Das Carvacrol laBt sich unter Erhaltung der Hydroxylgruppe und 
unter Reduktion des Benzolrings zum H exahy dr o carvacrol C lo H 20 O 
reduzieren nach dem Yerfahren von Sabatier und Senberens (Brunel, 
C. r. 137 [1903], 1268; 140 [1905], 252); das Hexahydro carvacrol siedet 
bei 218— 219°. 

Durch Einwirkung von freien Halogenen bilden sich Halogen- 
substitutionsprodukte. Brom carvacrol C 10 H 12 BrOH erhalten Wallach 
und Neumann (B. 28, 1664), indem sie Brom in eine Eisessiglosung von 
Carvacrol eintragen: Smp. 46°, Sdp. 12 = 162 — 163°. Der Methy lather 
C 10 H 12 BrOCH 3 ist fliissig und hat den Sdp. 15 — 147 — 150°. Ferner konnten 
Mazzara und Plan cher (G. 19 . 471) ein 3, 5-Dibromcar vacrol CH 3 - 
C r> HBr 2 (C 3 H 7 )OH als Ol gewinnen. 

Thio carvacrol C 10 H 13 SH erhalt Flesch (B. 6, 478) neben Cymol aus 
Kampfer und P 2 S 5 , Roderburg (B. 6, 669) sowie KekulE und Fleischer 
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(B. 6, 934) gewinnen es aus Carvaerol and P 2 S 5 oder huh Oymolsulfon- 
saurechlorid und Wasserstoff: Sdj>. 235 - 230 °, d l1if> = 0,9975. 

Die Spaltung des Carvaerols in o-Kresol and Propylon lulirt Keicule 
(B. 7, 1006) aus (vgl. oben, ferner Jacobsen, B. 11 [1878], 573, lOlil). 

Das 2-Chlorcymol CH 3 • C G H 3 C1 - C 3 H 7 erhalten Fleischer und 
Fertile (B. 6, 1090) aus Carvaerol and PC1 5 : Sdp. 210 — 218° (Fileti 
und Crosa, G. 18, 299), d 14 = 1,014 (v. Gericiiten, B. 10, 1249); es liefert 
beim Oxydieren mit Salpetersaure 2 -Ohio r-p-tolaylsaure vorn Smp. 
194 — 195°. — Dasselbe Chlorcymol wird spliter von J unger und Klages 
(B. 29 , 315) erhalten, ferner von Marsh and Hartrihge (Soo, 73 , 854 
aus Carvenon and PC1 S , sowie von Rlag-es und Kraith, (B. 32 , 2554) beim 
Kochen von Carvondiclilorid mit Chinolin: Sdp. 214 — 210°, d JH = 1,01, 
rip = 1,50782. 

,,o-Carvacrotinsaure“ C 10 H 12 OHCOOPI entsteht nach Keicijle und 
Fleischer (B. 6, 1089) aus Carvaerol, Na und C0 2 : Smp. 136°, wahrend 
die ,,o2Tbymotinsaure“ bei 123° schmilzt. 

Durch Oxydation des Carvaerols bei anhaltendem maBigem Erhitzen 
mit Atzkali entsteht die 4-Methoatbylpbenol (2)-metbylsaiire (1), Isooxy- 
cuminsaure (CH 3 ) 2 . CH.C 6 H 3 (OH). C0 2 H (Jacobsen, B. 11, 573, 1001); 
dieselbe Saure entsteht bei langerem Schmelzen von rz-isoeyrnolsulfon- 
saurem Natrium mit Atzkali (Jacobsen, B. 12, 432): Smp. 94°. Sie ist 
mit Wasserdampfen leicht fluchtig. 

Das Thymochinon 


c IO H 12 o 2 


CH a CH„ 



bildet sich nach Kejotus und Fleischer (B. 6, 1089) beim Oxydieren des 
Carvaerols, ebenso nach Beychler (Bl. Ill, 7, 32) aus Carvaerol und 
Chromsauregemisch: gelbe primatisehe Tafeln, Smp. 45,5°, Sdp. 232°; 
es wird durch SO a zu Thy mo hydro chin on reduziert und liefert damit 
.Thymochinhydron (Liebebmann, B. 18, 3196). 

Uber Carvacrol-5-sulfosaure vgl. Jahns (Ar. 215 [1879], 0); sie ent- 
steht beim Vermischen gleieher Teile Carvaerol und VitriolSl, kristallisiert 
und iielert bei der Destination mit Braunstein und verd. H„SO, Thvrno- 
chmon, Smp. 65— 69°(?). 2 4 J -' 

Das Nitrosocarvacrol C 3 H 7 -C 6 H a (NOXCH 3 ).OH wird nach Mazzaea 
und Plahcher (G. 21, H, 155) erhalten, wenn man in eine eiskalte 
Losung von 50 g Carvaerol in 15 g NaOH (gelSst in wenig Alkohol) 35 g 
Isoamylmtnt emtropfen laBt usw.: Smp. 153», oder wenn man nach 
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Klages (B. 32, 1518) Natriumnitrit auf die Losung von Carvacrol in 
alkoholischer Salzsaure einwirken laBt. (Uber Nitrosocarvacrol, zP 4 - 
Terpadien-3~oxim~6-on, namentlich was das Hist oris che, Darstellung usw. 
betrifft, s. auch Keemees and Beandel, Pbarm. Review 22 [1904], 24S, 
290). — Das Nitrocarvacrol C 3 H 7 *C 6 H 2 (N0 2 )(CH 3 )*0H gewinnt man 
nach Pateeno and Cahzoneri (B. 12, 883) aus Nitrosocarvacrol mit Hilfe 
von Alkali nnd rotem Blatlaagensalz : Snip. 77 — 78°. — Das 3,5-Dinitro- 
carvacrol CH 3 -C 6 H(N0 2 ) 2 (C 3 H 7 )-0H bildet nach Mazzaea (G. 20, 185) 
gelbliche Nadeln vom Smp. 117°. — Das Benzoylnitrosocarvacrol 
C 10 H 13 OCOC 6 H 5 schmilzt bei 110°. 

Das Dicarvacrol schmilzt bei 147 — 148°. 

Der Phenylcarbaminsaureester C 10 H 13 0»CONHC 6 H 5 warde zaerst 
von Goldschmidt (B. 26 [1893], 2086) dargestellt, man erhalt ihn, wenn 
man moleknlare Mengen von Carbanil mit Carvacrol mischt and etwas 
Alaminiamchlorid hinzasetzt; vgl. Gildemeister (Ar. 233 [1895], 188): 
Smp. 140°, ferner Semmlee and Mo. Kenzie (B. 39, 1158). 

Zar Identifizierang des Carvacrols scheidet man dieses Phenol am 
besten znnachst ab, wie oben angegeben warde, so z. B. mit 10°/ 0 iger 
Natronlauge. Die pbysikalischen Daten, so der Siedepankt von 236°, 
das Yolamgewicht d 20 = 0,9 7 8 and der Brechangsexponent n D — 1,5229 
sind charakteristiscli, ebenso der niedrige Schmelzpunkt +0,5°; das 
isomere and leicht mit dem Carvacrol za verwechselnde Thymol schmilzt 
bei 50 — 51° and scheint spezifisch etwas leichter za sein: dn, ^ — 0,96895, 
auch liegt sein Sdp. von 282° etwas niedriger, so daB wir hier dieselbe 
Beobachtang machen wie bei den Gliedern der Menthon- and Carvonreihe. 
Unter den chemischen Yerbindangen sind charakteristisch : das Carvacryl- 
phenylarethan vom Smp. 140° (die entsprechende Thymolverbindang zeigt 
den Smp. 105°); das Nitrosoearvacrol vom Smp. 153° (das Nitrosothymol 
schmilzt bei 160 — 162° rasch erhitzt; die Benzoylverbindang des Nitroso- 
earvacrols schmilzt bei 110°; das Dicarvacrol schmilzt bei 147 — 148° and 
die Carvacrolsalfosaure bei ca. 58 — 59°. 

Die OH-Gruppe im Carvacrol kann darch Cl ersetzt werden, w T odurcli 
man zam 2-Chlor-cymol kommt; letzteres gibt oxydiert eine bei 194 — 195° 
schmelzende charakteristische Chlor-p-Toluylsaure. 

v. Baeyer (B. 28, 647) gibt zar Unlerscheidung des Carvacrols vom 
Thymol folgendes an: „Eine alkalische, sehr verdiinnte Losung des Phenols 
wird mit etwas Natriumnitrit versetzt, angesauert and liber Nacht stehen 
gelassen. 1st Carvacrol oder Thymol vorhanden, so bilden sich braunliche 
oder gelbe Nadeln, welche in Ammoniak gelost and mit verd. Essigsaure 
aasgefallt werden. 1st die za untersuchende Sabstanz Thymol, so fallt 
ein fester, amorpher Niederschlag von Nitrosothymol, 1st sie Carvacrol, 
so scheiden sich Oltropfen aus, die sich sehr schnell in deutlich erkenn- 
bare Nadeln verwandeln.“ Mit P 2 O s liefert Carvacrol Propylen nnd 
o-Kresol, Thymol dagegen Propylen and m-Kresol. Uber weitere Unter- 
schiede von Thymol nsw. vgl. letzteres. 

SEMMiiBR, Ather. Ole. IV 
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Konstitution des Carvacrols. Die Bruttoformel des Carvacrols warde 
zwar als isomer dem Carvon C 10 H 14 O bereits von G-ehhakdt (Gull HI, 
615) richtig angenoinmen, aber ana.lytisch festgestellt erst duroh Kekul& 
(vgl. oben). Die Pbenolnatur des Carvacrols konnte natttrlicli erst aus- 
gesprochen werden, als man am Ende der secbziger Jahre erkannte, daB in 
den Pbenolen Wasserstoff im Kern durcli Hydroxyl eraetzt ist. Allerdings 
hatte bereits Claus (J. pr. 25 [1842], 264) das Carvacrol in nahe Beziehung 
znm Kreosot gebracht, aber docb waren es erst diejenigen Uutorsucliungen, 
welcbe am Ende der secbziger nnd Anfang der siebziger Jahre des ver- 
gangenen Jahrhunderts ausgefuhrt wurden, die die Natur des Sauerstoff- 
atoms im Carvacrol in das ricbtige Licht 'ruckten. Fitxioa spricht im 
Jahre 1878 die Ansicht aus, daB dem Cymol nur zwei Oxycymole 
entsprechen konnen, von denen das eine das Thymol, das an (lore das 
Oxycymol Potts, erhalten aus der Cymolsulfosaure, sei. KekulIi] und 
Fleischeu wiesen alsdann die Identitat dieses Oxycymols ni.it dem 
Carvacrol nach nnd KekulE (B. 7 [1874], 1006) gewann reines o-Kresol 
sowohl auf synthetischem Wege, als auch aus Carvacrol. Mit dem Jahre 
1874 ist demnach endgiiltig bewiesen, daB das Carvacrol ein Phenol ist 
nnd zwar ein Oxycymol, dessen Hy droxylgrnppe an C 2 haftet. Die nahe 
Beziehung des Carvacrols zum Cymol hatte sich schon Iriilier ergeben aus 
der Uberfiihrung des Carvacrols mit P 2 O ft bzw. Zinkstaub in Cymol. 

Es eriibrigte die Natur der Propylgruppe festzustellen. Wie ein- 
gangs ausfuhrlich erortert wurde, glaubte man Ende der secbziger und 
anfangs der siebziger Jahre nachgewiesen zu haben, daB im Cymol eine 
n-Propylgruppe vorhanden ist, wonach man annehmen muBte, daB im 
Carvacrol, Thymol usw. ebenfalls eine n-Propylgruppe vorhanden ist. Erst 
die Untersuchungen Widmans (B. 24 . 489, 1362) machten diesen Zweifeln 
ein Ende, da durcb sie im Jahre 1891 endgiiltig festgestellt wurde, daB 
im Cymol, also anch in den diesem Kohlenwasserstoff nahestehenden Vcr- 
bindungen, wie Carvacrol und Thymol, eine Isopropylgruppe vorhanden 
ist. — Aus alien diesen Untersuchungen geht eindeutig hervor, daB das 
Carvacrol ein p-Methyl-isopropyl-oxy (2)-benzol ist. 

Die geschichtliche Entwickelung der Feststellung der physik. und 
chem. Eigenschaften des Carvacrols und seiner Synthese sowie sein Vor- 
kommen ist oereits ausfuhrlich erortert worden. Hier sei nur nooli be- 
tont, daB man, bald nachdem KekulE seine Benzolformel aufgestellt hatte, 
versuchte das Carvacrol zum Benzol in nahere Beziehung zu bringen. 
Jedenfalls gelang es, diesen Bestandteil atherischer Ole als Benzolderivat 
alsbald zu charakterisieren und bis auf die Natur der Propylgruppe im 
Jahre 1874 als p-Methyl-propylphenol zu erkennen. 
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Yorkommen, Isolierung und Synthese. Wie bereits oben erwaknt, 
treten beim Carvacrol und Thymol analoge TJnterschiede auf wie bei den 
Verb indun gen der Carvon- und Menthonreihe, Unterschiede, wie sie sich 
auch in den physikalischen Eigenschaften auBern. Wie das Tetrahydro- 
carvon hoher siedet als das Menthon, so liegt der Sdp. des Carvacrols 
hoher als derjenige des Thymols. — Der Smp. des Thymols (50 — 51°) 
liegt hoher als der des Carvacrols (-f* 0,5°); aus diesem Grunde komnit 
es, daB sich das Thymol manchmal aus dem es enthaltenden atherischen 
Olen abscheidet. Diesem Umstande ist zuzuschreiben, da B das Thymol 
den Chemikern seit langerer Zeit bekannt ist als das Carvacrol; man 
hatte ersteres als Thymiankampfer bezeichnet, wobei die Bezeiolmung 
Kampfer nur im kollektiven Sinne gebraucht ist. Bereits Kaspar Neumann 
hatte zu Beginn des achtzehnten Jahrhunderts im Jahre 1719 den 
Thymiankanrpfer wahrgenommen (G. u. H., S. SI 6), ebenso Cartheuser 
im Jahre 1754 (De sale volatile oleoso solido in oleis aetheriis nonnunquam 
reperto. Diss. Erankofurto 1774). — Wahrend man das Carvacrol zuerst 
auf praparativem Wege erhielt und es erst Jahns verbal tnismaBig spat 
(im Jahre 1879) aus einem atherischen Ole absckied, liegen die Yerhiilt- 
nisse beim Thymol umgekehrt, denn es wurde hauptsachlich aus athe- 
rischen Olen abgeschieden und erst durch Widman (B. 15 , 166) im 
Jahre 1882 aus dem zugehorigen Cymidin mit Hilfe von salpetriger Saure 
gewonnen. Dieser Umstand liegt einmal darin begriindet, daB das Thymol 
sich in festem Zustande im Gegensatz zum Carvacrol aus atherischen 
Olen abscheidet, alsdann daB sich das Thymol nicht wie das Carvacrol 
aus in der Natur vorkommenden Yerbindungen — so wie z. B. aus 
Kampfer, Carvon, Tanaceton usw. — darstellen laBt; auch die Cymol- 
sulfonsaure bot ein bequemes Ausgangsmaterial zur Darstellung des 
Carvacrols. In der Natur finden sich die entsprechenden Yerbindungen 
der Menthonreihe nicht. 

Bis Lavoisier verstand man wohl das Thymol aus einzelnen athe- 
rischen Olen abzuscheiden, aber man wuBte liber seine Zusammensetzung 
nichts; man hielt es zuerst fiir ein Salz, alsdann sprach man es als Thymian- 
kampfer an. 

Aber auch die nachste Periode bis zum Jahre 1880 brachte keine 
weiteren Mitteilungen als solche rein auBerer Natur. 
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Mit dem Aufschwung der Elementaranalyse hat to man am Ende der 
vorigen Periode und zu Beginn der michsten, 1830 — 1857, cine groBe 
Anzahl von Bestandteilen atherischer Ole analysiert, beso riders solche 
die dem Chemiker durcli ilire Ausscheidung als feste Korper einen 
groBeren Grad von Beinheit zu gewakrleisten schienen. 

Arpre (A. 58 [1846], 41) untersuchte das atlierische 03 von Monarda 
punctata („Horse Mint“) und zeigte, daB es aus einein Elaeopten und einem 
Stearopten besteht; iiber letzteres sagt er: „Sowie ioh es orhiolt, bildeto 
es groBe, von anhangendem fliissigen 01 gelblich gefarbto Ivmtullstllcke 
deren Gerucb auffallende Abnlichkeit mit dem des Thyiuiaua hat.“ A. 
fand, daB das Stearopten, von dem wir heute wissen, daB es Thymol 1st 
bei 48° schmilzt und daB es nacb dem Erliitzen auf htthere Teinpenitur 
erst wieder sebr sehwer fest wird, leicht dagegen erstarrt os bcim Be- 
riihren mit einem harten Korper. A. fand die Zusainmerisetzuug 0 10 H u O; 
im iibrigen stellt er nur wenige Versucbe, z. B. mit Salzsaure, an. 

Do very (A. cb. Ill, 20 , 174; A. 64 [1 847 j, 374) untersuoht das 
Thymianol und findet, daB es ebenfalls aus einem KohlenwaaserstofT und 
aus einem bei ca. 230° siedenden Korper bestelit, der saner rengiert; 
aus den Analysen berecbnet D. die Zusammensetzung 0 10 H 16 O. 

Lallemand (C. r. 37 , 498) fand im Jahre 1853, daB das Thymianol aus 
einem festen Bestandteil C 10 H 14 O und einem Kohlenwasserstoff C 10 H XO bestebt, 
von denen er den ersten Phenol, den zweiten Tbymen nanute. Das Tbymen 
stellte sich spaterbin beraus als ein Gemenge von Bymol und Torponen. 
L. fand, daB das Tbymol mit Natron- und Kalihydrat-Verbindungeu cin- 
gebt, mittels deren es aus dem Thymianol voilstamliger abgesebieden 
werden kann. L. beobachtete, daB es bei 44° schmilzt und daB es nacb dem 
Scbmelzen nocb bei gewohnlicher Temperatur lange fllissig bleibeu kann; 
Sdp. 280°; es ist inaktiv und soil nacb IPs Angaben (Jymolsulfonsiiure 
liefern. — Lallemaed (C. r. 38 , 1022; J. 1854 , 592) untersuoht die Ein- 
wirkung oxydierender Agentien auf Thymol; er zeigt, daB das Thymol, 
wenn es mit Braunstein und Scbwefelsaure oxydiert wird, einen dem Ghinon 
analogen Korper liefert, das Tbymocbinon, das er„Thymoil“ neimt. Parch 
Beduktion mit S0 3 gewinnt er das dem Hydrochinon entsprecbende Thymo- 
bydrochinon, das er als „Thymoilol f ‘, bezeicbnet. Durcb Veremigung 
vop Tbymocbinon und Tbymobydrocbinon in aquimolekularen Mengen und 
Bebandeln mit siedendem Alkobol erbalt er das Tbymocbinhydron, das 
er „Thynieid^ nennt. * 


T 1 «oof E i (A * 98 E 1856 ! 33 :. 4 ) und Haines (A. 98, 315 Aum. und 
i kommei1 211 der Uberzeugung, daB das Stearopten des 

atneriscnen Oles von Ptychotis Ajowan identisch ist mit dem Tbymol Laixle- 
MAKns, da es aueb Tbymocbinon liefert. Audi ist nacb ibnen das Stearopten 
des JfoWa-Oles identisch mit dem Tbymol (vgl. aucb Gerhardt, Grh. Ill, 
610) (vgl. Ongmalarbeit). 

(C '^ 38j 1 375; A ' 101 122) vervollstandigt seine 

j R U \ 6r das ., lhymo1 und findet > daB es dem Phenol homolog ist 
und da 6 sich aus ihm entsprechende Verbindungen darstellen lassen So 
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erhalt er ein Dinitro- uud Trinitrothymol ; ferner untersucht L. die Pro- 
dukte der Einwirkung von Cklor nsw. auf Thymol. — In einer ausfukr- 
liclien Arbeit (C. r. 43, 875; A. cli. Ill, 48, 148; A. 102, 219) kommt L. 
auf seine Untersuchung des Thymols zuriick, gewinnt die Tkymolsulfosaure 
(„Sulfotkyminsaure“), stellt Derivate des Thymochinons dar usw. 

Fassen wir die Resultate der Untersuchungen, welche man in der 
Periode 1S30 — 1857 erbielt, zusammen, so ergibt sich, daB Arppe zuerst 
die richtige Formel C 10 H 14 O fur Thymol aufstellte, als er das Stearopten des 
atkerischen Oles von Monar da punctata untersuehte. — Dovery beschaftigte 
si eh ebenfalls mit dem Thymol aus dem Thymianol, erkannte aber nicht 
seine richtige Bruttoformel. Gerhardt entschied sich alsdann ftir die 
Identitat des Thymols mit dem Stearopten des Monarclenols, ebenso Sten- 
house (vgl. auch Haines). 

Die ausgezeichneten Untersuchungen Lallemands zeigten, daB das 
Thymol sich ahnlich wie das Phenol verhalt, daB es an Alkalien geht, 
daB es sich zu einem Chinon oxydieren laBt, das seinerseits ein Hydro- 
chinon und ein Chinhydron liefert; auch Nitrokorper, eine Sulfonsaure usw. 
stellt er vom Thymol dar. — Zur Auffassung der chemischen Natur des 
Thymols ist zu bemerken, daB man das Thymol nehst dem Phenol, 
dem Kressylalkohol und dem Phlorylalkohol als chemisch nahe verwandt 
ansah und daB man diese zu den aromatischen Yerbindungen rechnete, 
die schon damals ein gemeinsames Band von Reaktionen umschloB, so z. B. 
das Yerhalten gegen Salpetersaure, wobei die aromatischen Yerbindungen 
im Gegensatz zu den anderen Nitroprodukte lieferten, wahrend die nicht 
aromatischen tiefgehend oxydiert wurden. Erwahnte vier Alkohole rechnete 
man zu den einsaurigen Alkoholen; sie unterschieden sich wesentlich von 
isomeren anderen einsaurigen Alkoholen, wie dem Benzylalkohol, Cumin- 
alkohol usw.; von diesen erkannte man selir wohl, daB sie sich ahnlich 
wie Athylalkokol usw. verhalten. Ein nakeres Eingehen auf die Konsti- 
tution genannter vier Alkohole war fur die damalige Zeit natiirlich noch 
nicht moglich. Im Gegensatz zum Thymol rechnete man das Carvacrol 
damals noch nicht ganz sicker zum Phenol, Kressylalkohol usw., sondern 
noch Limpricht schreibt in seinem Lehrbuck, Org. Ghem. 1862, 1025, dafi 
das Carvacrol vielleicht nur eine andere Modifikation des Carvons dar- 
stelle, ohne sich ilber das Wesen derselben naher auszulassen. 

Bei den Untersuchungen der nachsten Periode, 1857 — 1872, tritt die 
Ahnlichkeit des Thymols mit dem Phenol in verschiedenen Reaktionen 
noch mehr hervor. So stellen Koebe und Laetemann (A. 115, 205) die 
,,Thymotinsaure“ aus Thymol, Natrium und C0 2 dar, analog der Salicyl- 
saure aus Phenol usw. 

Nachdem dann Kekue^j 1865 seine Benzoltheorie aufgestellt hatte, 
konnte diese nicht ohne EinfluB auf die Auffassung ilber die Konstitution des 
Thymols bleiben. Nach wie vor unterschied man unter den aromatischen 
Alkoholen solche, die sich zu Aldekyden und Sauren oxydieren lieBen, als 
auch solche, die mit diesen isomer waren, die sog. Phenole, welche nicht in 
Sauren von gleichem Kohlenstoffgehalt ubergefiihrt werden konnten; man 
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rechnete diese Phenole deshalb zu den Pseudoalkoholen (Be i estejn, Org. 
Chem. 1868, 238). Als besonders char akteristi sell fur die Plienole betonte 
man,, ,,daB der Wasserstoff ihres Wasserrestes, ahnlich deni Wasserstoff 
des Wasserrestes der Sauren (der unmittelbar mit oxydierten Elementen, 
z. B. mit der Gruppe CO, verbundenen), niclit nur bei Einwirkung von 
freiem Alkalimetall, sondern aucli bei Einwirkung von Alkalien durch 
Metall substituiert werden kann u . Nacli wie vor fabte man Phenol, Kressyl- 
phenol, Phlorol und Thymol zusammen. Aber erst En(i.el.hahbt und Lat- 
schinoee (Z. 1869, 43) gewannen zunachst eine neue Anzalil von Verhindungen 
des Thymols, so das Methyl-, Atliyl-, Amyl-, Cumyl-, Benzoyl-Thymol, phos- 
phorsaures Thymol, die verschiedenen Thymolsulfonsauren, ferner maeliten 
sie (Z. 1869, 615) Mitteilungen iiber isomere Kresole und ihre Derivate. E. 
und L. stiitzten sich auf eine Beaktion, die Lallemand ausgefuhrt hatte, 
namlich auf die Darstellung einer Yerbindung, die er als Pentaehlorthymol 
C 10 H 9 Cl 5 O ansprach und welclie beim Erwarmen auf 200° in Propyl en 
und Tetraehlorkresol C 7 H 4 C1 4 0 zerfiel. E. und L. batten nun (Z. 5, 47) 
gezeigt, daB beim Erwarmen des Thymols mit H 2 S0 4 eine Disulibnsaure 
entsteht, deren Ba-Salz Koklenstoff und Baryum in dem Verlialtnis yon 
7:2 enthalt. E. und L. schlossen hieraus ganz richtig, daB Thymol 
Propyl- oder Isopropylkresol sei. Aus diesem Grunde verschmolzen 
sie zunachst cymolsulfonsaures Kalium mit Kalihydrat, um ey. Thymol zu 
erhalten; hierbei gewannen sie ein oliges Cymophenol, wie Pott (B. 2 
[1869], 121) nnd MOller (B. 2 [1869], 130). E. u. L. versuchten alsdann 
„eine reine Reaktion der Zersetzung des Thymols zu erhalten, die das Ver- 
haltnis desselben zu anderen Phenolen zu erkl&ren geeignet sei 4 ". E, u. L. 
liesen P 2 0 5 auf Thymol einwirken und erhielten Propylen und Kreaol. 
„Das aus Thymol erhaltene Kresol bezeichnen wir als y- Kresol und das 
Thymol ist hiernach ein Propyl- oder Isopropyl- y-Kresol “ E. u. L. stellten 
alsdann ein cc- und /9-Kresol dar, so daB sie im ganzen iiber drei Kresole 
verfugten. Die Stellung der Hydroxylgruppe zur Methylgruppe in diesen drei 
Kresolen war nicht bekannt. Man gin g zur Darstellung der .Kresole yon 
den Sulfonsauren aus; ygl. auch Baeth (A. 154, 356) und KOknke (Fatti 
per seryire alia determinazione del luogo chimico nelle sostanze aroxna- 
tiche; Palermo 1869, p. 50). — Es handelte sich nun darum diese gegen- 
seitige Stellung festzusetzen. Man wies alsbald nach, daB das Kresol aus 
dem Thymol m-Kresol ist. 

Diese^ Lticke fullte Carstanjen (J. pr. II, 3 [1871], 50) aus, der nun- 
mehr bestimmt nachwies, daB man durch Erhitzen yon Thymol mit Zink- 
stanh oder konz. Jodwasserstoffsaure ungeniigende Resultate erhalt. 
Jedoch gelang es C., durch Behandlung des Thymols mit PC1 5 unter Zu- 
satz yon Phosphoroxychlorid ein unreines Chlorid zu erhalten, das er in 
scbwach sauer gehaltener Losung mit Natrium amalgam reduzierte und 
schheBhch iiber Na destillierte; es resultierte Thymocymol C 10 H 14 vom 
bdp 1.73°. Durch Oxydation mit Bichromat und Schwefelsliure erhielt C. 
aus diesem Cymol Terephtalsaure, woraus er richtig folgerte, daB in diesem 
Oymol, also auch im Thymol, die Methyl- zur Propyl- bzw. Isopropyl- 
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gruppe in Stellnng 1,4 stelien muJ3. „Es ergibt sich hieraus, daB ein 
Terephtalsaure lieferndes Thymol nur zwei isomere Phenole liefern kann, 
wenn seine alkoholischen Seitenketten Methyl und Propyl sind.“ C. ver- 
hreitet sich alsdann liber die Konstitution des Thymochinons, das er 
falschlich als o-Cliinon ansieht. 

Durch die Untersuchnngen von Engelhaedt und Latschinobe war 
demnach zweifellos die nahe Beziehung des Thymols zum Cymol erbracht 
worden, wenigstens folgerten E. und L. aus ihren Versuchen diese Be- 
ziehung, wenn ihre Eolgerung auch nicht ganz einwandfrei war. 

Wir sehen demnach, daB die Abtrennung einer groBeren Gruppe von 
Verbindungen durch Keku:l:& im Jahre 1865 nicht ohne EinfluB auf die 
Anschauungsweise liber die Konstitution des Thymols blieb. Schon in der 
vorigen Periode hatte man das Thymol in eine Keihe mit dem Phenol, 
Kresol usw. gestellt. Bebthelot (Traits de chimie fond 6 sur la 
synthese) faBte nunmehr alle diese Verbindungen in der Gruppe Phenole 
zusammen und trennte sie von den iibrigen aromatischen Alkoholen ab; 
hiernach sah man das Thymol Ende der sechziger Jahre als Phenol 
an, d. h. die Hydroxylgruppe muBte im Kerne stehen. Mit der Er- 
ledigung der Frage der gegenseitigen Stellung der Hydroxylgruppe zu der 
von Engelhaedt und Latschinoep gefolge rten, sowie von Cabstattjen 
bewiesenen Methyl- und Propylgruppe wurde man in dieser Periode noch 
nicht fertig. 

Erst in der nachsten Periode, 1872 — 1887, entschied man diese Frage. 
Zunachst zeigte Fittica (Diss. Leipzig 1873; A. 172, 305) nochmals, daB 
aus dem Thymol Cymol entsteht, und zwar bei der Einwirkung von P 2 S 5 
auf ersteres, und da man in der vorigen Periode bereits durch Spaltung 
des Thymols Propylen und m-Kresol erkalten hatte, so war einmal er- 
wiesen, daB ini Thymol in p-Stellung eine Methyl- und Propylgruppe 
vorhanden sind und in der m-Stellung zur Methylgruppe eine Hydroxyl- 
gruppe. 

Demnach blieb nur noch die Frage nack der Natur der Propylgruppe 
— ob n- oder Isopropyl — zu entscheiden. Aber diese Frage sollte noch 
nicht in dieser Periode zur Entscheidung gelangen; allgemein nakm man 
zwar an, durch falsche Beobachtungen verleitet, daB im Cymol eine 
n-Propylgruppe vorhanden sei, also auch im Thymol. — Dadurch daB 
KekulE im Jahre 1874 aus dem Carvacrol mittels P 3 0 5 o-Kresol erhielt, war 
die Formel des Thymols von neuem gestiitzt worden. AuBerdem wird in 
dieser Periode das Thymol in verschiedenen atherischen Olen konstatiert; 
auch die Kenntnis der physikalischen und chemischen Eigenschaften wird 
erweitert. 

Erst die letzte Periode, 1887 bis zur Gegenwart, vermochte endgiiltig 
die Frage nach der Konstitution des Thymols zu losen, als es Widman 
(B. 24, 439, 1362) gelang, die Isopropylgruppe im Cymol nachzuweisem 
Hiermit war auch die Isopropylgruppe im Thymol konstatiert. 

Die synthetische Darstellung des Thymols erfolgte zuerst, wie 
eingangs bereits erwahnt, im Jahre 1882 aus dem Cymidin C 3 H 7 * 
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C 6 H 2 (NH 2 ) 3 -CH 3 (Widman, B. 15, 170). Erst vorliriltiii.mn:lBi« spilt ge~ 
lang 2 es, aus einem Bestandteil eines atherischen Oles synthetisch Thymol 
zu. erhalten, wahrend man das Carvacrol aus dem Kampfer, Oarvon usw. 
verhaltnismaBig frith gewinnen konnte. Oddo (G. 27, II, 112) lioB Brom 
auf Menthon in alk. Losung reagieren und gewann dabei Thymol. Bkojk- 
mmn und Eickeeberg (B. 29, 420) erhielten Thymol, indom sic Dibrom- 
nienthon mit Chinolin kochten. 

In letzter Zeit wurde ein Verfahren in Frankreich und England, 
sowie in Deutschland (M. Dinesmanii, D.E.P. 125097; 0. 1901 , If, 1030) 
patentiert, Thymol auf kiinstlichem Wege zu erhalten, indent man von der 
2-Brom-p-cymol-3- oder 5-sulfonsaure ausgeht, diese entbromt und sie mit Kali 
verschmilzt. — SchlieBlich sei erwahnt, daB das Menthenon' nach Wallach 
(C. 1903 , II, 1873) in Thymol iibergefuhrt werden karm, worm man das 
Dibrommenthenon erwarmt. 

Uber die Isolierung und quantitative Bestimmung des Thymols 
vgl. oben „allgemeine Mitteilungen liber Phenole“ und „GarvacroD. Man 
kann nach Giedemeisteb (Hager -Fischer- Hart wicu , Kommentar zum 
Arzneibuch fiir das Deutsche Reich. 3. Ausg. 1892, Bd. II, 8. 877) mit 
verdtinnter Natronlauge das Thymol und andere Phenole im Thymianol 
hestimmen, indem man letz teres damit aus sell littelt. Allerdings geht dabei 
etwas Kohlenwasserstoff mit in die Natronlauge, jedoch bleibt anderseits 
auch etwas Thymol in der Olschicht gelost, so daB sich die dies cm Yer- 
fahren anhaftenden Fehler gegenseitig ziemlich ausgleichen. Es ist zu 
bemerken, daB genau so wie das Carvacrol etwa nicht durch Ausschtttt- 
lung der alkalischen Losung mit Ather von beigemengten indificrenten 
Yerbindnngen befreit werden kann, da bierbei auch Carvacrol in den Ather 
geht, auch das Thymol ein gleicbes Verhalten zeigt, so daB man beim quanti- 
tativem Arbeiten den Ather wiederbolt mit verd. Laugen ausschtitteln 
muB. — Urn zu entscheiden, ob Thymol und Carvacrol zusarnmen vor- 
kommen (vgl. Carvacrol), empfieblt es sich, das abgeschiedene Phenol ab- 
gekiiblt in einem Schalchen steben zu lassen und ev. mit einem Thymol- 
kristall zu impfen; bei Gegenwart von Thymol diirften sich nach ktirzerer 
oder langerer Zeit Kristalle dieses Phenols ausscheiden, w&hrend Carvacrol 
fliissig bleibt. 

Messenger und Vortmann (B. 23 [1890], 2753) berichten liber: „MaB- 
analytische Bestimmung der Phenole/' M. u. Y. hatten gefunden (B. 22, 2812), 
daB die Phenole in alkabscber Losung mit Jod unlbsliche Y erbindungen 
geben. Wendet man nun eine bestimmte, tiberschussige Menge 1 / 10 n. Jod- 
losung an, so wird das Phenol als Jodverbindung gefUllt und das nicht ver- 
brauchte Jod kann mit Natriumthiosulfat zuriicktitriert werden. Aus einer 
alkalischen Thymollosung wird bereits in der Kalte durch Jod das Thymol 
als braunroter flockiger Niederschlag gefallt, wobei auf 1 Mol, Thymol 
4 At. Jod verbraucht werden. 0,1- — 0,8 g des Phenols werden in Natron- 
iauge gelost (1 Mol. Thymol, 4 Mol. Natron) und die LOsung mit 1 / 10 n. 
Jodlosung ina UberschuB versetzt; alsdann wird angesHuert, verdiinnt, 
n triert und ein aliquoter Teil des Filtrats mit 1 f l0 n. Natriumthiosulfat- 
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losung zuriicktitriert. Fur die Berechnung legt man folgende Gleichung 
zugrunde : 


1 Mol. Thymol 
4 At. Jod 


149,66 

506,16 


0,2956772. 


Mit letzterem Faktor muB man bei der Berechnung die urspriinglich ver- 
brauchte Jodmenge multiplizieren. — Kremers und Schreiner (Pharm. Bev. 
14 [1S96], 221) modifizieren diese Method© und verfahren bei der Be- 
stimmung von Thymol bzw. Carvacrol folgendermaBen : 5 ccm des qu. Oles 
werden in eine mit Glashahn versehene Burette (Y 10 ccm Grad.) gebracht 
und mit dem gleichen Yolumen Petrolather versetzt. Man fti'gt 5 %ige 
Natronlauge hinzu, schiittelt mebrere Male gut durch und laBt absitzen. 
Dies Verfahren wird wiederholt, solange sich das Olvolumen vermin dert. 
Die vereinigten alkalischen Thymollosungen werden mit 5 %iger Natron- 
lauge auf 100 oder 200 ccm aufgefiillt. Von dieser Losung nimmt man 
10 ccm und fligt ihnen in einem MeBkolben von 500 ccm einen UberschuB 
von 1 / 10 n. Jodlosung hinzu: worauf sich das Thymol als dunkelrote Jod- 
verbindung abscheidet. 1st Jod im UberschuB vorhanden., so wird mit 
verd. Salzsaure angesauert und auf 500 ccm aufgefiillt; von dieser Losung 
werden 100 ccm mit 1 / 10 n. Thiosulfatlosung titriert. Man multipliziert 
die Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter mit 5 und zieht sie von der 
Anzahl der angewandten Kubikzentimeter Natriumthiosulfatlosung ab, 
woraus man die Menge des durch das Thymol gebundenen Jods erhalt; jeder 
Kubikzentimeter verbrauchter 1 / 10 n. Jodlosung entspricht 0,008741 g Thymol, 
woraus man den prozentualen Gehalt des urspriinglich en Oles an Thymol 
berechnen kann. Nach Messenger und Vortmann haben wir folgende 
Gleichung: 

C 10 H 14 O + 4 J + 2 NaOH = C 10 H 12 J 3 O + 2 NaJ + 2^0. 

Ein anderes maBanalytisches Verfahren zur Bestimmung des Thymol 
hat Idarek angegeben (Z. fur analyt. Chem. 41 , 227; C. 1902 , II, 75). 

Das Vorkommen des Thymols in atherischen Olen ist analog wie das 
des Carvacrols auf auBerst wenige Familien des Pfianzenreichs beschrankt; 
das Thymol ist fast ausschlieBlich in atherischen Olen konstatiert worden, 
deren Stammpflanzen zu den Labiaten gehoren. Nur das Ajowanol, 
welches durch Destination der Samen einer Umbellifere gewonnen wird, 
enthalt ebenfalls Thymol. 

Umbelliferae. 

Das zu den Umbelliferen gehorende Piychotis Ajowan D. C. wird in 
Indien kultiviert, findet sich aber auch in Persien und Nordasien, ferner 
in Agypten. Die Ajowanfriichte sind den Friichten der Petersilie Shnlich. 
Durch Wasserdampfdestillation liefern sie 3 — 4 °j 0 Ol, das 45 — 55 % 
Thymol enthalt (Haines, Soc. 8 [1856], 2S9; J. 1856 , 622 und Stenhouse, 
A. 93 [1855], 269; 98 [1856], 309) (vgl. oben Einlejtung). 
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Labiatae. 

In dem atherischen 01 der „Horse Mint“ ( Monarda punctata L.) wies 
Arppe (A. 58 [1846], 41) zuerst Thymol nach. Es warden (Sen. 1885 
II, 20) darin 20 — B0°/ o Thymol gefunden. Audi Scmtojmm (Am. Journ. 

Pharm. 60 [1888], 113) bringt einige Mitteilungen fiber MonardenoL 

In dem atherischen 01 von Monarda didyma h. diiri'to oben falls Thymol 
vorkommen. Nach Fluckiger (Ar. 212 [1878], 488) haite Apotheker 
Brunn in Giistrow bereits im Jahre 1796 ein Stearopten in diesem 01 
beobachtet, das wahrscheinlich Thymol geweseu 1st. 

Im atherischen 01 von Satureja Thymbra fanden Sour. u. (Jo. (Sen. 1889, 
II, 56) ca. 19°/ 0 Thymol, auBerdem Pinen, hauptsachlich aber Oymol, sebr 
wenig Dipenten, ferner Bornylacetat. 

Das atherische 01 des in den Gebirgen Algiers vorkommenden 
Origanum floribundum Mundy enthalt nach Battaneter (Journ. de Pharm. 
et de Chim. VI, 16 [1902], 536) liber x / 4 Thymol neben wenig Oarvacrol. 
— Seit selir langer Zeit ist das Thymol als Stearopten im Thymianol 
(! Thymus vulgaris L.) beobachtet worden (vgl. Einleitung). Wie beim 
Carvacrol bereits erwahnt wurde (vgl. daselbst), enthalten das deutsche und 
franzosische Thymianol gewohnlich Thymol, und zwar 20—25%, selten 
bis 42 %. Das Thymol wird zum Teil durch Carvacrol vertreten , be- 
sonders aber enthalt das spanische Thymianol fast nur Carvacrol, und 
zwar 50—70%. — Vgl. auch Sch. u. Co. (Sch. 1902, I, 60), weirdie eine 
Beobachtung von Jeancard und Satie (Bl. III, 25 [1901], 893) widerlegen, 
nach deren Angabe der Thymolgehalt von franzosischem Thymianol 
zwischen 5 und 60 % schwanken soil. Nach J. und S. niinmt das spez. 
Gewicht sowie die Loslichkeit des Thymianbls in verd. Alkoliol (70 Voh- 
Proz.) mit dem Gehalt an Phenolen zu, ersteres um etwa 0,0018 bis 
0,0015 fur jedes Prozent Phenol. — Im Quendelol (: Thymus Herpyllum L.) 
finden sich nur ca. 1% phenolartige Bestandteile, die nach Jaiinb (Ar. 216 
[1880], 27 7; B. 15 [1882], 819) aus Thymol, Carvacrol und ©inem dritten, 
Eisenchlorid violett farbenden Phenol bestehen. — Im atherischen 01 von 
Thymus capitatus konnten (Son. 1889, II, 56) nur ca. 6 % Thymol nach- 
gewiesen werden. 

Im canadischen Minzol (. Mentha canadensis L.) („Wild Mint“) sind 
wahrscheinlich kleine Mengen von Thymol und Carvacrol vorhanden (vgl. 
auch Gage, Pharm. Rev. 16 [1898], 412). 

. ? e ^ 1 * rei °k an Thymol ist das atherische Ol der in Japan ein- 
heimischen Mosula japonica Maxim.; Shimoyama (Apoth. Zeit. 7 [1892], 439) 

stellte darin 44 % Thymol feat. Wahrscheinlich kommt in ihm auch 
uymol vor. 

r S-CundaSl, das aus der in Nordamerika „Dittany“ genannten 
Liabiate Cunila mariana L. zu 0,7% gewonnen wird (Son. u. Co. 1893, II, 44), 
z ® lgt As == 0,915 und besitzt einen dem des Tymians ahnlichen Geruch. 
„ vorlaufige Versuche hahen ergehen, da6 es 40% eines Phenols, wahrschein- 
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lich Thymol, enthalt.“ la bezug auf eine friihere Arbeit vgl. Millemann 
(Am. Journ. Pbarm. 38 [1866], 495). 

Axis dem Mitgeteilten geht hervor, daB sich in einzelnen der genannten 
Ole das Thymol in groBer Mengejindet, so im Ajowan-, Thymian-, Mosulaol 
usw.; anffallend ist die groBe Ahnlichkeit im Vorkommen des Carvacrols 
und Thymols (vgl. das erstere). 

Physik. Eig. des Thymols. Vgl. uber die physikalischen Eigenschaften 
des Thymols auch das bereits in der Einleitung Gesagte. 

Miller (A. 93, 269; 98, 310): Thymol kristallisiert monoklin oder 
hexagonal. 

Menschetkin (jar. 10, 887): Snip. 50°. 

Stohmann, Rodatz nnd Herzberg (J. pr. II, 34, 320): Erstarrungs- 
warme bei + 17° = — 3,77 Kal., Mol.-Verbr. (fliissig) = 1353,75 XaL; 
Smp. 51,5°. 

Pinette (A. 243, 46): Sdp. 231,8°, d 0 = 0,9941, d 65>5 = 0,9401. 

S chief (A. 223, 260): spez. Gew. bei f° (im fliissigen Zustande) 
= 0,94994— 0,0 3 73269 * {t — 49,3) — 0,0 5 1739 •■(* — 49, 3) 2 . 

Nasint und Bernheimer (G-. 5, 84; 15 [1885], 59): = 0,96895, 

0,92888, n D = 1,51893. 

Eykman (R. 12, 177): MoL-Brech. 76,95, d Q}6 = 0,9815. 

Thymol lost sich bei 15° in 1200 Tin. nnd bei 100° in 900 Tin. Wasser. 

Nach Pore (Soc. 75, 464) kristallisiert das Thymol hexagonal. 

Hulett (Ph. Ch. 28, 663) berichtet uber die Anderung des Schmelz- 
punktes unter verschiedenem Druck. 

Perkin (Soc. 69, 1239): dU u = 0,9872, <% I5 = 0,979, c% s * 0,9723, 
0,9624. 

Uber die Kapillaritatskonstante des Thymols usw. vgl. Feestel (Ann. 
der Phys. 4, 16, 61; C. 1905, I, 648). 

Uber das kryosk. Verbalten vgl. Ampola n. Rimatori (G. 27, I, 47, 66) 
ferner Biltz (Ph. Ch. 27, 544). Uber die spez. Warme Brtjner (C. r. 
120 [1895], 912). 

Auch das Thymol laBt sich wie das Carvacrol aus alkalis cher Losung 
mit Wasserdampfen ahdestillieren (Klages, B. 32, 1517). 

Physiol. Eig. des Thymols. Das Thymol zeigt den intensiven Geruch 
des Thymians und einen milderen als Carvacrol. — Thymol geht im mensch- 
lichen Organismus (Bltjhm, Z. f. physiol. Chem. 16, 514) und im Organismus 
des Kaninchens (Katseyama und Hata, B. 31, 2583) in Thymolglukuron- 
saure liber. Der Harn wird mit 1 / 3 Vol. konz. HC1 und ebensoviel einer 
verd. Losung von NaCIO versetzt und 4 Tage lang sich selbst iiberlassen. 
Es seheidet sich dann die Dichlorthymolglukuronsaure C 10 H i:i Cl 2 O- 
CH(OH) * [CH « 0H] 4 • C0 2 H ab: Smp. 125 — 126° bzw. 118°; sie zerfallt 
beim Kochen mit verd. H 2 S0 4 in Diehl orthymol und Glukuronsaure. — 
Uber die Wirkung des Thymols auf Insekten, wie Mticken usw., vgl. 
Schill (Apoth. Ztg. 19 [1904], 679), welcher die unbedeckten Korperteile 
(Hande, Gesicht) mit einer Losung von Thymol in 50%igem Spiritus 
zur Eernhaltung der Insekten zu bestreichen empfiehlt. 
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Chem. Eig. des Thymols. Durch Reduktion goht dais Thymol zun&chst 
einmal in Cymol C 10 H 14 fiber; diese Reduktion wurde von Oaiwtanjkn (J.pr. 
II, 3 [1871], 50) mittels Zinkstaub bzw. Ersetznng tier Ilydroxylgruppe durcli 
Chlor und Reduktion mit Natrium amalgam mid von Fittioa (A. 172, 305) 
mittels P 2 S 5 ausgeflihri Das hierbei entstelumdo Cymol wurde als p-Gymol 
nachgewiesen. — Eine weitere Reduktion den Thymols, mid zwur des 
Benzolkerns unter Erhaltung der Hydroxylgruppo, wurde von 'Brunei, 
(C. r. 137 [1908], 1268; 140 [1905J, 252) naoh dem Verfahren von 
Sabatier nnd Sendeeens ausgefiihrt. Fiir das II exahy dro thymol « 
ez-Thy mom en thol C 10 H 20 O wird der Sdp. 215° angegeben. A is beste 
Reaktionstemperatur erwies sich eine solcho von 160°, das o'-Thymo- 
menthol zeigte: d 0 = 0,913, es erstarrt im Kaltegemisch und sehmilzt zwischen 
— 5° und 0°. Mittels P 2 O g oder Kaliumbisulfat spaltet das a-Thymo- 
menthol Wasser ab und liefert Tliymomenthen d — 0,828, 

Sdp. 167—168°. Mittels Bernsteins&ureanhydrid gowinnt man aus dem 
«-Thymoraenthol einen sauren Bernsteinsiiureester vom Snip, 80°, mit 
Phtalsaureanhydrid einen sauren Phtalsaureester vom Snip. 128°. Diese 
Ester liefern verseift nicbt das urspriingliolie cf-Thymomenthol zuruck, 
sondern ein /?-Tkymomenthol G 10 H 20 O, das in Nadeln vom Snip. 28° 
kristallisiert und im Geruch dem nattirlichen Menthol iilmlich ist: 
es siedet bei 217° und ist weniger llticbtig als das isomere «-Tliymo- 
menthol. Beide Alkohole liefern bei der Oxydation das gleiche Thymo- 
menthon C 10 H 18 O. — Die Reduktion des Thymols mittels Jodwasserstoff 
(Caestanjen, J. pr. II, 3 [1871], 50) ergab keine durchsichtigen Rosultate. 

Halogene wirken auf Thymol ein, indem Wasserstoff durch Ohlor, 
Brom oder Jod ersetzt wird. Das 2, 6-Diclilorthymol O l0 H ja Ol a O wurde 
als gelbes 01 aus der Dichlorthymolglukuronsiiure erhalten und bereits 
oben erwahnt. — Das 6-Chl or thymol 0 10 H 1 ,,C10 ©rhielton Booohi 
(G. 26 , II, 403) sowie Peeatoner und Condorelei (G. 28 , I, 214) beirn 
Eintropfeln von S0 2 C1 2 in Thymol: Smp. 58—60° (B.), 62—04° (P, u, C,). — 
Ein Trichlorthymol C 10 H n Cl s O vom Smp. 61° und am Pentaohlor- 
thymol C 10 H 9 Cl 6 O vom Smp. 98° erwahnt L allemanu (A. 101, 110; 102, 119). 

2 -Brom thy mol C 10 H 18 BrO gewinnen Claus und Krause (J. pr. II, 
43 , 347) aus der entsprechenden Bromthymolsulfonaiiure und verd, HOI 
bei 150° als 01 vom Sdp. 240°. — Das 6 -Brom thy mol beschreiben 
Mazzara (G. . 18 , 516) und Plancher (G. 23 , II, 76) als groBe Tafeln 
vom Smp. 55—56°. — Das 2, 6-Dibromthymol O lfl H ia Br/) erwahnt 
Pellacani (G. 22, II, 583) als 01. — Ein Pentabromthymol C 10 H 9 Br 5 O 
will Lallemakd gewonnen haben. . ■ 

Das 6-Jodthymol C 10 H 1S JO erwahnen Willgbrodt und Kornblum 
(J. pr. II, 39 , 290): Smp. 69°; vgl. auch Kalle u. Co. (D.R.P. 107 509; 
C. 1900 , I, 1087. — liber die Einwirkung von Jod auf alkalische Thymol- 
losung („Arist61“) und liber das Dijodthymol C 10 H, 2 J 2 O vgl. oben 
Messingee und Vortmann usw. (B. 22, 2316; 23 , 2754) und Carswell 
(C hem. N. 68 , 81; B. 27 , Ref. 81), ferner Bayer u. Co. (D. R. P, 49 739; 
Feul. n, 505). v 
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Brom- und Jodderivate des Tymols beschreibt ferner Danuekbebg- 
(M. 24, 67; C. 1903, I, 766). 

Das Verhalten des Thymols gegen Wasser anlagernde und 
abspaltende Mittel wurde bereits oben gelegentlich der Aufspaltung 
des Thymols in Propylen und m-Kresol eingehend erortert; besonders 
wird diese Spaltung durch P 2 0 5 bewirkt. Bei der Destination des 
Aluminium salzes A1(OC 10 H 13 ) 3 wird ebenfalls Propylen und m-Kresol ge- 
wonnen, daneben m-Kresylather (C 7 H 7 ) 2 0; Ygl. Gladstone und Tbibe 
(Soc. 41, 11). — Bei der Einwirkung von Brom, das 1 °/ 0 Aluminium ent- 
halt, bildet sich nach Bodboux (C. r. 126, 1284) 2, 4, 5, 6-Tetrabrom- 
k r e s o 1 (8). 

Thymolsulfonsauren. Der Schwefels&urerest S0 3 H kann ver- 
sckiedentlich in den Benzolkern des Thymols eintreten; besonders wichtig 
ist die 6-Thymolsulfonsaure CjoH^SC^ + B^O: Smp. 91 — 92° (Stebbins, 
Am. 3, 106), die bei der Oxydation mit Chromsauregemisch Thymo- 
chinon (Engelhabdt und Latsohinoee, Z. 1869; 44 gibt. E. und L. er- 
hielten diese Saure auch, als sie Thymol mit S0 3 HC1 behandelten. — 
Die 2-ThymoIsulfonsaure erhalt man in kleiner Menge bei der Ein- 
wirkung von Schwefelsaure auf Thymol (bei — 5 °) (Claus un Krause, J. pr. 
II, 43, 845 und E. und L., Z. 1869, 46). 

Die Thymooxycuminsaure (CH 3 ) 2 • CH • C 6 H 3 (0H) * C0 3 H bildet sich 
nehen Oxyterephtalsaure, m-Oxybenzoesaure usw. heim Schmelzen von 
Thymol mit Atzkali (Babth, B. 11 , 1571). 

Die p-Thymotinsaure = 4-Methoathylmethyl-phenol(5)-Methylsaure-(2) 
(Kotek, B. 16, 2108) OH * C 6 H 2 (CH 3 )[CH(GH 3 ) 2 ] * C0 2 H bildet sich bei 
Stagigem Erhitzen eines Gemenges aus 30 g Thymol, 50 g NaOH, 45 g 
CC1 4 usw. auf 100° unter Druck: Smp. 157°. — Die o-Thymotin- 
saure = 4-Methoathylmethylphenol-(8)-methylsaure-(2) (Kolbe und Laute- 
mann , A. 115, 205; Richteb, J. pr. II, 27, 503; Kotek, B. 16, 2101) 
bildet sich beim Behandeln von Thymol mit Na und 0O 2 : Smp. 123°. 

Nitrosothymol (Thymochinonmonoxim) = 

CH 3 ch 3 

i 

C 

HCr^NCO 
H0K:O\ JcH 

C - • 

6h„ 

entsteht aus Thymol und HN0 2 (K. Schiee, B. 8, 1500), ferner nach 
Goldschmidt und Schmid (B. 17, 2061) heim Erw&rmen einer alkoho- 
lischen Losung von Thymochinon mit salzsaurem Hydroxylamin) vgl. auch 
Llebebmann und Ilinski B. 18, 3194); es schmilzt bei langsamem Erhitzen 
bei 155 — 156°, bei raschem Erhitzen bei 160 — 162°, lost sich in Alkalien 
mit rotgelber Farbe und liefert mit konz. HN0 3 Dinitrothymol. — 
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Nach Klages (B. 32, 1518) bildet sich das 6-Nitrosotliymol bei Einwirkung 
von NaN0 2 anf Thymol, das in alkohol. Salzsaure gelost ist. Nadi Valeur 
(B. Ill, 19, 516) betr&gt die Mol.-Verbr. bei konstantem Druok 1335,3 Kal. 
Beim Erwarmen des Nitrosothymols mit Plienylhydrazin entsteht nach 
Plancher (G. 25, II, 385) Aminothymol. — ■ Uber das Nitrosothymol 
(Eigenschaften, Literatur usw.) siehe Kremers xmd Brandhg (Pharm. 
Arch. 4 [1901], 107). 

Das 6-Nitrothymol C 10 H 13 O 3 N = (CH 3 ) 1 (C 3 H 7 ) 4 'C 0 H 2 (NO 2 ) (i (OH) 8 bildet 
sich nach R. Schiee (B. 8, 1501) aus 6 -Nitrosothymol (lurch Oxy elation 
mit rotem Blutlangensalz nnd Kali, ferner beim Erwarmen einer wliBrigen 
Thymolsulfonsaurelosung mit Salpetersanre anf 150°, sclilieBlich nach 
Xehrmann und Schon (A. 310, 107) durch Oxydation fein verteilten Nitroso- 
thymols mittels kalter verd. Salpetersanre: Smy). 140 — 142°. 

Das 2, 6-Dinitrothymol C 10 H 12 O 5 N 2 = (0H 3 ) 1 (C a H 7 ) 4 C 3 H(NO 2 )^ n (OH) 3 
erhalt man sich nach Lallemand beim Erwarmen einer wilBrigen Losung 
von Thymolsulfons aure mit Salpetersanre, ferner nach R. Schiee 
(B. 8, 1501) ans Nitrosothymol nnd konz. Salpetersanre, nach Mazzara 
(G. 19, 68) ans Bromtbymol mittels konz. HNO s , schliefilich nach OijIVEri- 
Tortoeici (G. 28, I, 308) ans Nitrosothymol nnd N 2 0 4 : Smp. 55°. 

Das 2, 5, 6-Trinitrothymol C 10 H 1]L O 7 N 3 = (0H 3 ) 1 (C 3 H 7 ) 4 0 fl (N0 2 )3> 5 ’ 6 
(OH) 3 : nach Lallemand ans Dinitrothymol bei gelindem Erwarmen ent- 
steht mit Salpeter-Schwefelsaure, nach Maldotti (G. 30, II, 365) bei vor- 
siebtiger Einwirknng von ranebender Salpetersanre auf das in H 2 S0 4 
geloste Dinitro thymol ; gelbliche Nadeln vom Smp. 111 0 . 

Das Thymochinon 

CH 8 cii 8 

4jh 

6 


HC[^^|CO 



CH 3 


wurde von Lallemand (J. 1854, 592) ans dem Cymopbenol von Caiihtanjen 
(J. pr. II, 15, 410) durch Behan dlnng mit Brannstein und verd. H 2 S0 4 dar- 
gestellt, ferner erhalt man es nach Armstrong (B. 10 , 297) aus Amidothymol 
mittels Eisencbloridlosung, ans Thymohydrochinon durch Oxydation mittels 
p-Benzochinon (Biltris, C. 189 8, I, 887 nnd Valeur, A. ch. Ill, 21, 553), 
auch kommt es im atherischen 01 von Monctrda fistulosa vor (Brandel nnd 
Kremers, Pharm. Rev. 19 [1901], 200, 244), sowie im 01 des Holzes von 
Thuja articulata (Grimal, C. r. 139, 927): Smp. 45,5°, Sdp. 232°, Mol.- 
Verbr. (Valeur, C. r. 125, 872) bei konstantem Drnck 1274,6 Kal. Uber 
weitere Eigenschaften des Thymochinons vgl. anch Bestandteil r Thymo- 
chinon. — Das Thymochinondioxim C 10 H 14 O 2 N 2 entsteht nach Kehr- 
mann und Messinger (B. 23, 3558) beim Kochen einer gesattigten alkohol. 
Losung von Nitrosothymol mit hberschussigem salzsaurem Hydroxylamin 
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unter allmahlichem Zusatz von wenig Soda; es zersetzt sich oline zn 
schmelzen bei 255° (vgl. auch Oliveri-Tortorici, G. 30, I, 534). — Das 
Thymochinonchlorimid C-^H^CION (Andresen, J. pr. II, 23, 1G9); ist 
ein chinonartig riechendes 01. Uber die Halogensubstitutionsprodukte des 
Thymochinons vgl. .besonders Kehbmaxn u. Kruger (A. 310, 99 £f.); ferner 
liber die Derivate des Thymochinons aus n - (cc - ) Phellandren Wallach 
(A. 336 [1904], 9). 

Das Thymohydrochinon, Oxythymol C 1? H 14 0 3 = (CHg^CgU^ 4 - 
C 6 H 2 (OH)^ 6 bildet sich aus dem Thymochinon mittels S0 2 (Lallemand, 
A. 101, 121; 102 , 121 und Carstanjen, J. pr. II, 3, 54; Ciamiciait und 
Silber, R. A. L. [5], 10 , I, 96): Smp. 143°, Sdp. 290°, Mol.-Yerbr. (kon- 
stantes Vol.) — 1308,1 Kal. (Yaleub, C. r. 125, 873). Neben dem Chinon 
kommt es auch in den Olen von Monarda fistulosa und Thuja articulata vor. 

Uber das Thy mo chin hy dr on vgl. Diebermann (B. 18, 3196). 

Uber die Ather des Thymols vgl. besonders Plnette (A. 243, 47 IF.) 

Verbindung Hg(C 10 H 13 O) * HgN0 3 vgl. Merck, D. R. P. 48539 und 
Frdl. II, 550. 

Das Thym olchlor al C 10 H 14 • G 2 H01 3 0 schmilzt bei 130 — 134° 
(Mazzara, G. 13, 272). 

Uber das Thymolformaldehyd und J odthymolformaldehy d vgl. 
Henning (D.R.P. 99 610; C. 1899, I, 463). 

Der Bernsteinsauremonothymylester C 10 H 13 O * CO * CH 2 - CH 2 • 
C0 2 E (Schryver, Soc. 75, 664 und Wellcome, D.R.P. 111 207; C. 1900, 
II, 550) schmilzt bei 121 — 122°, der Kampfersaur emonothymylester 
C 10 H 13 O*CO*C 8 H 14 -CO 2 H (Schr. und W.) bei 89°. 

Das Carbamat des Thymols NH 2 * C0 2 • C 10 H 13 (Richter, J. pr. II, 
27, 505) bildet sich beim Einleiten von NH 3 in eine atherische Losung 
von Chlorameisensaurethymylester: Smp. 131°. 

Das Thymolphenylurethan NH(C 6 H 5 * C0 2 C 10 H 13 ) entsteht aus 
Carbanil und Thymol (Leukart, J. pr. II, 41, 320) am besten bei Gegen- 
wart von etwas A1C1 3 : Smp. 104°; Semmler und Me. Kenzie (B. 39, 1158) 
Smp. 107°. 

Identifiziemng des Thymols. Das Thymol zeigt einen etwas niedrigeren 
Sdp. (232°) wie das Carvacrol (236°), jedoch einen hoheren Smp. (51,5°) 
wie das letztere (0,5°). Durch fraktionierte Destination trennt man zu- 
nachst die um 232° siedenden Anteile ab oder man zieht noch besser 
mit ca. 5 °/ 0 iger Natronlauge unter den oben angegebenen Yorsichts- 
maBregeln aus, indem man wo moglich ein Ausschtitteln mit Ather ver- 
meideh Das in Freiheit gesetzte Phenol laBt man in einer ofFenen Schale 
zum ev. Festwerden stehen unter Animpfen mit einem Thy molkris tall. 
Man heachte jedoch, da£ das Thymol unter Umstanden auBerordentlich 
lange im fltissigen Zustande verharrt. Der Nachweis auf chemischem Wege 
laBt sic^L durch das Phenylurethan vom Smp. 107° fiihren, wahrend das 
Phenylurethan des Carvacrols bei ca. 140° schmilzt. Das Nitrosothymol 
schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 160 — 162°, wahrend das Nitroso- 
carvacrol den Smp. 153° hat. Nach Robbeut (Jabresb. iiber die Fort- 
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schritte der Tierchemie 1881 , 109) wird eine waBrigo Thymolldsung von 
Eisenchlorid nicht gefarbt, auch gibt sie mit Bromwasser nur cine milchige 
Triibung. Wird eine waBrige Thymollosung mit 1 / 2 Voh Eisessig und dann 
1 Yol. Yitriolol versetzt und erwarmt, so farbt sich die Fliissigknit rotviolett; 
es ist dies eine auBerst empfindliche Reaktion, die aber nur gelingt bei Ab- 
wesenbeit von Korpern, die von Yitriolol zersetzt und ebon falls gefarbt 
werden. Die rote Losung zeigt ein breites Absorptionsband bei E und 
ein wenig intensiveres und auch sehmaleres bei D (spektralanalytischer 
Nachweis von Thymol, Wolff, Fresen. 22, 96). Uber die Reaktionon des 
Thymols vgl. auch Hirschsohn (Fresen. 22, 574) und BorntiiJujer (Fresen, 
29 , 578). — Uber die quantitative Bestimmung des Thymols vgh oben. 

Die Feststellung der Konstitution des Thymols wurde liaeli der Fest- 
stellung der Bruttoformel C 10 H 14 O durch Arppe im Jalire 1846, und nachdem 
man gefunden hatte, daB das Sauerstoffatom alkoholiseho Eigenschaften 
besitzt, zunachst in bezug auf die mihere Feststellung des OhaVa.kters der 
Hydro xylgrupp e in Angriff genommen. Man fand, daB das Tliymol in 
bezug auf seine Hydroxylgruppe groBe Ahnlichkeit init dern Phenol, 
Kresol und Phlorol zeigt. Berthelot trennte Ende dor sechziger Jalire, 
nachdem KekulE 1865 seine Benzoltheorie aufgestellt hatte, diese Yer- 
hindungen, von den ubrigen Alkoholen der Benzolreihe ab und bezeiclmete 
sie schlechthin als Phenole. Man verlegte alsbald die Hydroxylgruppe in den 
Kern. Es ertibrigte die Alkylradikale des Thymols festzusetzen. Die Unter- 
suchungen von En&elhardt u. Latsohinoff brachten im Jahre 1869 etwas 
Klarheit insofern als die Genannten bei der Behandlung von Thymol mit 
P 2 0 5 ein Kresol erhielten; demnach muBte das Thymol ein Methyl-propyl- 
phenol sein. Uber die Stellung der Gruppen CH a , C 3 IT 7 und OH brachte 
die wichtigste Mitteilung Carstanjen im Jahre 1871, indem er das Thymol 
in Cymol iiberfuhrte, von dem man wuBte, daB es ein p-M ethyl- propyl- 
benzol war. Nunmehr blieb nur noch die Stellung der Hydroxylgruppe und 
dieNatur der Propylgruppe zu bestimmen ubrig. Das /-Kresol von E. und L. 
erkannte' man alsbald als m-Kresol, wonacb das Thymol ein 8-Oxy cymol 
sein muBte, so daB die Konstitution des Thymols im Jahre 1872 bis auf 
die Natur der Propylgruppe feststaud. Letztere wurde jedoch erst im 
Jahre 1891 von Widman erschlossen. 

Anwendung des Thymols. Das Thymol besitzt als Phenol stark des- 
infizierende Eigenschaften; aus diesem Grunde ist seine Y er wend u ng in 
medizinischer Hinsicht eine weit verbreitete; auch der G ebrauch seiner 
Derivate findet aus diesem Grunde in einigen Fallen statt. 


0 t 2 ) Einwertige Phenole von Benzolkohlenwasserstoffen 
mit ungesattigter Seitenkette und ihre Derivate, 

Gesattigte einwertige Phenole und ihre Derivate sind, wie wir sahen, 
verhaltnismaBig selten, als Bestandteile atherischer Ole aufgefunden worden; 
die wichtigsten hierher gehorigen Phenole waren das Carvacrol und Thymol. 
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Es ist charakteristiscb, daB von diesen Phenolen die Metbylather usw. als 
Bestandteile atherischer Ole bisber nicbt anfgefunden worden sind. In 
der Seitenkette gesattigte Koblenwasserstoffe bzw. Alkohole, Ketone usw. 
baben wir aucb unter den bydriert-cyklischen Verbindungen kennen gelernt, 
so das n-Phellandren, das Menthol, Tanaceton usw., jedocb konnten wir 
die Wabrnebmung macben, daB auch in der bydriert-cykliscben Beibe 
vielfacb Bestandteile vom atberiscben Olen vorkommen, deren Seitenkette 
ungesattigt ist, so das Limonen, Pulegon usw. In der aromatischen Beibe 
begegnen wir analogen Verbal tnis sen; aucb bier treffen wir unter den 
Pbenolen und ibren Derivaten neben Beprasentanten, die in der Seiten- 
kette gesattigt sind, aucb solche, die ungesattigte Padikale aufweisen. Es 
kann sogar gesagt werden, daB unter den Pbenolen und ibren Derivaten 
diejenigen iiberwiegen, die eine ungesattigte Seitenkette aufweisen. Es 
ist die Allylgruppe — CH - GH : CH 2 , seltener die isomere Propenyl- 
gruppe — CH:CH — 0H 3 , welcbe uns entgegentritt. Es ist auffallend, 
daB, wabrend wir in der bydriert-cykliscben Peibe ausscblieBlich der Iso- 
OH 

propenylgruppe — ^^CH 3 ^> e g e g rien ^ letztere in der Benzolreihe nicht an- 

getroffen wird, sondern nur Derivate von ibr, wie wir spater seben werden. 
Fur die Allylgruppe miissen wir ferner konstatieren, daB sie die Fahig- 
keit besitzt, sich z. B. unter dem EinfiuB von Alkalien in die isomere 
Propenylgruppe umzulagern und daB letztere durcb naszierenden Wasser- 
stoff zur n-Propylgruppe reduziert werden kann. Ein weiterer Unterscbied 
zwischen der Allyl- und Propenylgruppe bestebt darin, daB die Propenyl- 
gruppe glatter zur Aldebyd- und Carboxylgruppe oxydiert wird. Uber 
weitere Einzelbeiten und Unterscbiede wird bei den einzeinen Verbindungen 
naber bericbtet werden. Hier sei nur nocb auf einen Unterscbied in der 
Farbreaktion, die durcb die Anwesenbeit der Allyl- und Propenylgruppe 
liei'vorgerufen wird, aufmerksam gemacbt. Chapman (The Analyst 25, 
313; C. 1901, I, 205) bericbtet „iiber eine neue Farbenreaktion zur Unter- 
scheidung gewisser isomerer Allyl- und Propenylpbenole“. Eugenol und 
Isoeugenol, Safrol und Isosafrol, Estragol und Anetbol entbalten die Allyl- 
bzw. Propenylgruppe. Verbindungen mit jeder dieser Gruppen geben 
verschiedene Farbreaktionen, wenn man 1 ccm Substanz in 5 ccm Essig- 
saureanbydrid lost und entweder etwas gescbmolzenes Cblorzink (a) oder 
ein Tropfen konz. Scbwefelsaure (b) binzufugt. Z. B. wird Eugenol mit a: 
blaBgelb, mit b: zuerst braun, scbnell purpurn, scblieBlicb weinrot; dagegen 
Isoeugenol mit a: bellrosa, mit b: rosa, schnell bellbraun werdend. Safrol 
mit a: blaBblau, mit b: bellsmaragdgriin ; Isosafrol mit a: rosa, mit b: 
vorubergebend schwacb rosa usw- (vgl. die einzeinen Phenole). 

Die ungesattigten einwertigen Pbenole kommen sowobl als solcbe, als 
aucb als Atber, und zwar Metbylather, vor, wabrend wir saben, daB 
Carvacrol und Tbymol in der Atherform bisber nicbt konstatiert warden. 


Sbmmx.ee, Ather. Ole. IV 
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337. Chavikol 

CH a 

<JH 

6h 2 

6 

C 6 H 4 (0H)(C 3 H b )(1,4) = -Q-. 

QOHJ 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Eykman (B. 22 [1889], 2786; 
Naturforscher.Vers. Koln 1888; Chem. Ztg. 1888, 81; Pharm. Contralhalle 
29, 41) berichtet ttber das atherische 01 der Betelblatter (Piper Belle L.). 

Schon friiher hatten Sch. u. Co. (Sen. 1887, II, 34) ebenfalls ein 
Betelol untersucht und batten als moglich hingestellt, daft das zwischen 
250° und 260° siedende Phenol dieses Oles ev. identisch mit Eugeriol sei. 
Zunachst sei erwahnt, daB die Betelblatter zusammen mit anderen Substanzeu 
gekaut werden; es ist moglich, daB auch der Gehalt an atherischem Ol 
fur diese Yerwendung ausschlaggebend ist — Je nacli dem Standort von 
Piper Betle scheinen die Blatter atherische Ole zu liefern, die in Hirer 
Zusammensetzung verschieden sind. Son. u. Co. hatten ein Siam betelol 
untersucht, Eikman beschaftigte sich mit einem Java bl. Es sei voraus- 
geschickt, daB spaterhin von Bertram und Gtldemeister festgestellt 
wurde, daB im Siambetelol weder Eugenol, noch das von Eykman irn Javaol 
aufgefundene Cliavikol vorkommt, sondern ein Phenol, das von B. und Gr. 
Betelphenol (Chavibetol) genannt worden ist und das dem Eugenol chemiach 
sehr nahe steht, indem diese beiden Phenole sich von demselben Allyl- 
brenzkatechin ableiten (vgl. Eugenol und Betelphenol). 

Eykman schied aus dem Javabetelol, das schwach linksdreliend war 
( — 8,5° im 2 dcm-Rohr) und d 27 — 0,959 zeigte, mittels starker Ealilauge 
ca. 1 / 3 des Rohols als Phenol ab. In Freiheit gesetzt, siedet© das Phenol 
konstant zwischen 235 und 240°, d 2? = 1,0236; durch wiederholte Frak- 
tionierung wurde reines Phenol (Chavikol) vom Sdp. 237 0 erhalten. 

Sch. u. Co. (Sch. 1890, I, 6) destillierten alsdann ebenfalls ein Betelol 
aus frischen Blattern und isolierten aus diesern 01 ein Phenol, das mit 
dem Betelphenol identisch war; auBerdem fand sich in diesern 01 ein 
zweites Phenol. „Dies ging einesteils aus dem niedrigeren Siedepunkt, 
andernteils daraus hervor, daB wir auBer dem bei 49 — 50° schmelzenden, 
in Blattchen kristallisierenden Benzoylbetelphenol eine bei 72 — 73° schmel- 
zende, in langen Nadeln kristallisierende Yerbindung erhielten, die ver- 
mutlich die Benzoylverbindung des Cliavikols ist/" 

Urn die Ubersicht liber das Yorkommen des Chavikols bzw. des Betel- 
phenols (Chavibetols) in den einzelnen Betelblatterolen zu erleichtern, seien 
die Untersuchungsergebnisse bis zum Jahre 1891 (Son. 1891, II, 5) angegeben: 

1. „01 aus frischen Blattern auf Java destilliert (Eykman). Enthalt 
neben Terpenen und anderen Korpern Chavikol und Betelphenol. 
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2. 01 ans getrockneten Siamblattern ; besteht aus Sesquiterpen und 
Betelphenol. 

3. 01 aus frischen Blattern (Java) destilliert; enthielt Terpen e, Betel- 
phenol nnd kleine Mengen eines anderen Phenols (vielleicht Chavikol), 
dessen Natur wegen mangelnden Materials nicht festgestellt werden 
konnte (Schmelzpunkt der Benzoylverbindung 72 — 73°). 

4. Ol aus frisehen Blattern in Manila destilliert. Enthii.lt auBer 
Betelphenol kein anderes Phenol.^ 

Danach kommt das Betelphenol in alien bisher untersuchen Betel- 
olen Yor; dagegen scheint das Chavikol nur in einzelnen Betelolen vor- 
handen zu sein. 

Power und Kleber (Pharm. Pundsch. N. Y. 13 [1895], 60) unter- 
su.chten das Bay 61 ( Myreia - und Pimenta- spec.) und konstatierten in dem 
Ol folgende Korper, die ihrem prozentualen Yorkommen nach geordnet 
sind: 1. Eugenol, 2. Myrcen, 3. Cha-vikol, 4. Methyleugenol, 5. Methyl- 
chavikol, 6. Phellandren, 7. Citral. 

Nach diesen Angaben ist das Chavikol bisher nur in atherischen Olen 
festgestellt worden, deren Starnmpflanze eine Piperacee oder Myrtacee ist. — 
Auf synthetischem Wege ist das ChaYikol bisher nicht erhalten worden. 

Physik. Eig. des Chavikols. Etkman (B. 22, 2739): farblose, klare 
Fliissigkeit, die einen eigenartigen, etwas kreosotahnlichen Geruch besitzt, 
der an den des CarYacrols erinnert, Sdp. 237 °, d is ~ 1,041, d i2 = 1,034. 
Die gesattigte waBrige Losung wird unter geringer milchiger Trlibung auf 
Zusatz eines Tropfens Eisenchlorid blau gefarbt, welche Farbe auf Zusatz 
you Weingeist verschwindet; die alkoholische Losung des Phenols wird Yon 
alkoholischer Eisenchloridlosung kaum blau gefarbt, wokingegen die hoher 
siedenden Anteile des Bokphenols dunkle Blaufarbung zeigten, was auf 
ein zweites Phenol hindeutet. Selbst bei — 25° konnte das Phenol nicht 
zum Kristallisieren gebracht werden. n D — 1,54682, M. B. — 41,4 (her. 
fiir Phenol C 9 H 10 OF- 41,4). 

Eykman (B. 23, 862) fand fiir ChaYikol, MethylchaYikol und Athyl- 
chavikol folgende Daten: 



D 


MG 

MV 


n d 



n JL 

U-1)MV 
#ef. ber. 

Chavikol 1 

c 9 h 10 o = 4 c 6 h 4 . \ 

OH • C 8 H 6 (1 : 4) J 

1,038 

18 

134 

129,7 

1,5393 

1,5441 

1,5573 

1,6689 

1,5163 

67 

67,3 

Methylchavikol 1 

C 10 H l9 O»*O 6 H4-> 
OCH a * C 8 H 5 (1 : 4) J 

0,979 

11,5 

148 

151,2 

1,5199 

1,5244 

1,5371 

1,5476 

j 

1,4984 j 

75,4 74,8 

Athylchavikol 1 
C 11 H 14 0 = 4 C 6 H 4 * > 
OC 2 H s • C 3 H s (1 : 4)1 

1 

0,961 

12,2 

162 

' 

168,5 ’ 

1,5133 

1,5179 

1,5299 

1,5400 

1,4925 

83 

83,2 


5 
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mv 

f-'MY 

d* + 2 m v 


gef. her. 

gef. her- 

Chavikol 1 



C 9 H io O = 4 C a H 4 • }> 

39,2 40 

41 41,4 

OH*C 3 H 6 (l : 4) J 



Methylchavikol 1 



C I0 H 12 O - 4 C 6 H 4 - > 

44,3 44,5 

46 46,2 

OCH a • C 3 H b (1 : 4) J 



Athylchavikol \ 



ChH 14 0 = 4 C„H 4 - > 

48,9 49 

50,8 50,9 

0C 2 H 5 • C s H 5 (1 : 4 )J 




n Y “ f0 a 


0,0296 


0,0277 


0,0267 


0,0180 


0,0171 


0,0160 


0,0047 


0,0045 


0,0040 


0,0280 


0,0280 


0,0278 


0,0174 


0,0175 


0,0178 


0,0046 


0,0045 


0,0048 


Physiol. Eig. des Chavikols. Eykman (B. 22, 2741) studierte den 
EinfluB des Chavikols auf verschiedene Bakterienarten und koinint zu 
folgendem Resultat: „Das Chavikol stellte sich also als ein starkes Gift 
far Bakterien heraas, etwa fiinfmal starker als Phenol und ca. zweimal 
starker, als Eugenol." 

Chem. Eig. des Chavikols. Das Chavikol ist ein Phenol. — Reduk- 
tionsversuche liegen nicht vor. — Dnrch Oxydation mit KMn0 4 erhielt 
E„ (a. a. O., S. 2740) nur Oxalsaure. — E. stellte alsdaim den Methyl- 
nnd Athyiather dar. 

Methylchavikol C 6 H 4 (0CHg)(C s H 5 ) wurde gewonnen, indem die etwas 
holier siedenden Anteile des Phenols (238 — 248°) mit Kali nnd Methyljodid 
in methylalkoholischer Losung erhitzt warden: Sdp. 226°, d 2& — 0,967, 
klare farhlose Fltissigkeit, die bei 25° nicht fest wird und deutlicli anis- 
artig, jedoch weniger stark wie Anethol riecht und schmeckt. Durch 
Oxydation des Methylathers mit KMn0 4 wurde ein Sauregemiscli erhalten, 
ans welchem durch fraktionierte Kristallisation Nadeln vom Snip. 177 — 178° 
gewonnen warden (Snip, der Anissaure 178°), ferner Homoanissaure. — 
Die MoL-Verbr. des Chavikolmethylathers ist gleich 1335,1 KaL (Stohmann, 
Ph. Ch. 10 , 415). — Der Chavikolmethylather wird durch alkoh. Kali nach 
Eykman in Anethol umgewandelt. Tiber die weiteren physikalischen Eigen- 
schaften des Metbylchavikols vgl. oben Tabelle. 

A tbyl chavikol C 6 H 4 (OC a H 5 )(C 3 H 5 ) stellte E. (a. a. O., S. 2742) dar, 
indem er Chavikol mit Kali, Athyljodid und absolutem Alkohol erhitzte; 
Sdp. 232°, d J9 = 0,955; bei der Oxydation mittels Chromsauregemisch 
wurde eine Saure vom Smp. 194° erhalten (p-AthoxybenzoSsaure sclimilzt 
bei 195°). Uber die physikalischen Eigenschaften des Athylchavikols vgl. 
ebenfalls Tabelle. 

Uber das ev. Benzoylchavikol vgl. Sen. u. Co. (Sen. 1890, I, 7): 
Smp. 72—73°. 
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Zur Identifizierung des Chavikols ist zu bemerken, daB man nach 
Isolierung des Pohphenols und nacb fraktionierter Destination am besten 
die Anteile vom Sdp. 235 — 240° auffangt und die pbysikaliscken Daten 
bestimmt. Das Yerbalten gegen waBrige Eisenchloridlosung (blaue Farbung) 
ist charakteristisch, ebenso der aus dem Phenol erhaltliche Methylather, 
sowie das aus letzterem durcb Invertierung gewonnene AnethoL Auffallend 
am Chavikol ist das hohe Yolumgewicht (1,033), wahrend das isomere 
p-Anol daj a — 0,9936 zeigt; diese beiden isomeren Phenole, die sich nur 
durch die Allyl- bzw. Propenylgruppe unterscheiden, sollten nicht so weit- 
gekende Differenzen zeigen. 

Aus diesem Grunde sowohl, wie auch um ein definitives Urteil fiber 
seine Konstitution zu fallen, muB versucht werden, das Chavikol nochmals 
in moglichst reinem Zustande abzuscheiden. Da das Chavikol methyliert 
nicht Anethol liefert, so muB die C 3 H 5 -Gruppe der Seitenkette entweder 
eine Allyl- oder aber eine Isopropenylgruppe sein. Die Oxydation mit 
Kaliump ermanganat muB fiber letztere Frage die Entscheidung bringen. 
Alsdann wird sich auch entscheiden lassen, ob das Methylchavikol wirklich 
identisch mit dem Estragol ist. 

Auf das Chavikol ist zuerst von Eykman im Jahre 1889 aufmerksam 
gemacht worden, also gehort es geschichtlich der allerletzten Periode 
an, so daB auch die physikalischen und chemischen Eigenschaften erst in 
dieser Zeit erforscht wurden. 


338. Methylchavikol, Isoanethol, Estragol C 10 H 12 0. 

Um die Ubersicht fiber die Konstitution und das Yorkommen der 
einw.ertigen Phenole und ihrer Methylather zu erleichtern, seien dieselben 
zusammengestellt : 

CH 2 

6h 
ch 2 
6 

HGf^NCH 

HC S^ H 

Chavikol 

Yorkommen, Isolierung und Synthese. Es sei darauf aufmerksam 
gemacht, daB, wahrend wir im Carvacrol und Thymol Phenole vor uns 
hatten, in denen die p-Stellung zur Hydroxylgruppe nicht substituiert war, 
wir im Chavikol usw. bzw. auch ihren spateren Phenolen bzw. Athem fast 
ausnahmslos Yerbindungen kennen lernen werden, in denen die p-Stellung 
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COCH s 
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zur Phenol- bzw. JLthergruppe besetzt ist durch eine Allyl- oder Propenyl- 
gruppe. — AuBer dem Chavikol, das verlialtnismaBig seltou vorkommt, 
iindet sich in Lltherischen Olen liaufiger seine Mtdhylverbindmig, die auch 
Estragol genannt wird. Wir maclien hierbei die stillsehweigende Voraus- 
setzung, daB dem Chavikol wirklich oben angegebene Konstitution zukommt; 
vom Estragol wissen wir, daB es die angefiihrte Constitution bat und da 
wir auch fur das Chavikol ein Allyl-Phenol supponiert habon, so konnen 
wir das Estragol auch als Methylchavikol bezeielmeu. Wir nehinon dem- 
nach an, daB sowohl im Chavikol, als auch im Estragol eine Allylgruppe 
vorkommt; wir werden spaterhin sehen, daB das Vorkommen einer Allyl- 
gruppe unter den Phenolen und ihren Derivaten die Regel ist, wahrend 
die Propenylgruppe zu den Seltenheiten gehort. Aber immerhin koimnt 
auch letztere vor, so z. B. im Anethol, das den Methylather des Anols 
vorstellt (Formeln vgl. oben). Durch Behandlung mit konz. Losungen von 
Alkalien hei hoherer Temperatur — die Temperatur konnen wir z. B. 
durch Anwendung von Amylalkohol oder durch Vers chin elzen mit Alkalien 
hervorrufen — lassen sich die Allylverbindungen, wie wir sahen, in 
Propenylverbindungen uberfuhren; so kann auch das Estragol in Anethol 
und das Chavikol in Anol invertiert werden. Jedoch konnen wir das 
Methylchavikol, also das Estragol, vom Anethol untersekeiden durch seine 
Derivate und durch seine Aboxydation mit Kaliumpermanganat; ersteres 
liefert z. B. bei der Oxydation p-Methoxyphenylessigsaure, wahrend Anethol 
Anissaure (p-Methoxybenzoesaure) gibt, auch lassen sich die Allylderivate 
durch Natrium und Athylalkohol nicht reduzieren, wohl aber die Propenyl- 
derivate, schlieBlich pfiegen die Dibromide der Prop ©nylderiv ate, also 
z. B. das Anetholdibromid , gut zu kristallisieren im Gegensatz zu den 
Dibromiden der Allylverbindungen, also z. B. zum Estragoldibromid. 

Das Methylchavikol, Estragol, ist lange Zeit mit dem Anethol ver- 
wechselt und als identisch mit Anethol erklart worden. Erst Sch. u. Co. 
(Sch. 1892 , I, 40) wiesen nach, daB in einem Anisrindenbl ein Methyl- 
ather vorkommt, welcher Estragongeruch hat und identisch ist mit Methyl- 
chavikol, aber niebt mit AnethoL 

Die G-eschichte des Estragols zeigt, daB dieser Korper lange Zeit mit 
dem Anethol verwechselt worden ist, weil er, wie letzteres Molektil, bei 
der Oxydation Anissaure liefert; man iibersah jedoch dabei die gleich- 
zeitig gebildete Homoanissanre. Bei der TJntersuchung des Anisrindenols 
erhielten nun Sch. u. Co. eine Fraktion, die ausgesprochenen Estragon- 
geruch besaB. Da diese Verbindung nun oxydiert Homoanissaure lieferte, 
so konnte sie nur Methylchavikol sein. Bei einer Nachprufung (Sch. 1892 , 
I, 17) wurde gefunden, daB ein betrachtlicher Teil des Estragonols aus 
Methylchavikol besteht. „Entgegen den aus friiherer Zeit stammenden 
Angaben konnte Anethol bisber niebt nachgewiesen werden, auf dessen 
Gegenwart aus dem Oxydationsprodukt des Estragon5ls, der Anissaure, 
gescblossen worden war. Der Irrtum erklart sich dadurch, daB Methyl- 
chavikol hei der Oxydation ebenfalls Anissaure liefert. “ 

Grimaux (C. r. 117 [1893], 1089) bestatigte diese Ansicht und nannte 
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das im Estragonol vorkommende Metkylckavikol „Estragol“. — Auck 
in der Eolgezeit wurde das Estragol in versckiedenen atkeriscken Olen 
nackgewiesen. 

ScklieBlick sei die Syntkese des Methylckavikols (Estragols) erw&knt, 
welcke von Verley D. R. P. 154654, gelosckt, und von Tieeeneatt (C. r. 
139 [1904], 481) ausgeftikrt wurde; siehe auck Barrier und Grignard 
(Bl. Ill, 31 [1904], 841). Es katte sick herausgestellt, daB kalogenierte 
Benzolderivate mit Magnesium reagieren und eine organiscke Magnesium- 
verbindung kilden, die sick mit Allylbromid umsetzt, jedock erfolgt die 
Umsetzung mit gesattigten Halogeniden bedeutend sckwerer. Auf diese 
Weise wurde das Br 1 • C 6 H 4 * (OCH 3 ) 4 dargestellt, auf das man in absolut 
atkeriscker Losung Mg einwirken laBt, wobei die Organo-Magnesium- 
verbindung BrMg • C 6 H 4 - OCH 3 entstekt, welche sick mit Allylbromid nack 
folgender Gleickung umsetzt: 

BrMg • C 6 H 4 - OCH s + C s H 5 Br 0 8 H 5 ■ 0 e H 4 - OCH 3 + 

Das entstekende Produkt ist mit dem Metkylckavikol in bezug auf die 
pbysikaliscken Daten identisck, auck durch Kocken mit alkok. Kali gekt 
es in Anethol vom Smp. 22° liber. 

Das Vorkommen des Estragols verbreitet sick liber viele Eamilien; 
das Pkenol tritt in atkeriscken Olen auf, deren Stammpilanzen botanisck 
weit auseinandersteken. 


Magnoliaceae. 

Sen. u. Co. untersuckten im Jahre 1892 (Sch. 1892, I, 40) eine 
Anisrinde aus Madagascar, die in ikrer auBeren Besckaffenheit an die 
Massoyrinde erinnerte, jedock im Geruck vollkommen von letzterer ver- 
sckieden war. Sch. u. Co. neigen dazu, anzunekmen, daB es sick bei der 
Stammpflanze um Illicium 'parviflorum Mickx. handelt. Die Rinde lieferte 
B 1 / a °/ 0 eines kellgelben Oles, das im Geruck an Safrol und Estragon er- 
innerte. „Yon Gesckmack ist es gewiirzig, aber nur ganz sckwack sliB. 
Sein spez. Gew. ist 0,969 bei 15° C. Optiscke Drekung — 0°46' bei 
100 mm Rokrlange. Breckungsexponent fur die Natriumlinie bei 16° 
1,52510. Bei der Untersuckung zeigte es sick, da B das Anisrindenol neben 
ganz geringen Mengen Anetkol zum groBtenTeil aus isomerem, fltissigem 
Anetkol, dem Metkyl-Ckavikol Eiemans CH 3 0 - C 6 H 4 • CH 3 * CH : CH 2 , 
bestekt.“ 

Das Stern anisol {Illicium anisatumhi) entkalt als wicktigsten Bestand- 
teil das Anetkol, das bis zu 90 °/ 0 und ev. nock mekr vorkanden ist. Die 
restlicken ca. 10°/ 0 bilden ein Gemisck von den versckiedensten Sub- 
stanzen, unter denen Terpene (d-Pinen und 1-Pkellandren), ferner in Spuren 
Hydrockinonmetkylatker, ev. Safrol und scklieBlick Metkylckavikol nack- 
gewiesen warden. Sch. u. Co. (Sch. 1895, II, 6) befreiten das Sternanisol 
so viel als moglick durck Ausfrieren im K&ltegemisch vom keraus- 
kristallisierenden Anetkol. Wird das restierende diinnfliissige 01 mit alkok. 
Kali nack Eykman gekockt, so verandert sick das 01 auffallend: „die 
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Siedetemperatur steigt, der Breohungs exponent wird betrachtlich erhoht 
und man erhalt beim Abkuhlen von neuem groBe Meugen des schon 
kristallisierenden Anethols. Obgleicli es uns nocli nicht gel ungen ist, das 
Methylclia vik ol aus den Anisolen rein darzustellen, so orschoint uns dock 
dessen Anwesenheit, nacb deni eben skizzierten Verhalten des fliissigen 
Anteils dieser Ole, zweifellos." — Tabby (Th5se etc. Paris 1902, S. 22) 
untersucbt ebenfalls clas Sternanisol, soweit es nicht aus Anethol besteht. 
AuBer oben erwahnten Verbindungen und auBer dem Anisaldehyd und 
der Anissaure berichtet T. uber die Anwesenheit von Anisketon, einem 
Sesquiterpen, einem Korper voin Smp. 213° und ev. Terpineol. Audi T. 
nimmt demnach die Anwesenheit von Methylchavikol iru Sternanisol an. 
— Audi im japanischen Sternanisol {lllicium religiosum) wurden 25 °/ 0 
tiiissiges Anethol konstatiert (Eyeman, B. 14, Ref. 1720; vgl. jedoch 
B. 18, Ref. 281; vgl. auch Tabby, Tkkse. Paris 1902, 22). 

Lauraceae. 

Das atherische 01 von Persea gratissima Gaertn. wurde aus den Slattern 
durch Wasserdampfdestillation dargestellt (Soh. 1894, II, 71; siehe auch 
Sch. 1906, II, 55); die Blatter stammten aus dem botanischen Garten in 
Genua; 2 kg lieferten 10 g eines schwach grtinlich gefarbten Dies: d = 
0,9607, cep = -j— 1 0 50^, ^==1,5164, im Geruch und Geschmack war es 
dem Estragonol ahnlich, schmeckte weder suB wie Anethol, nocli konnte 
letzteres im Kaltegemisch abgeschieden werden. „Das liohe spezifisdie 
Gewicbt, sowie der Brechungsexponent wiesen im Verein mit Geruch und 
Geschmack auf ein ziemlich reines Methylchavikol hin. <<r Durch Oxydation 
mit KMn0 4 wurde Anissaure vom Smp. 183° erhalten. 

Auch das Dorbeerblatterol (Latvrus nobilis L.) enth&lt ein Phenol, 
das auffallend nach Anethol riecht. Da es nicht suB schmeckt, so diirfte 
nicht Anethol, sondern Methylchavikol vorhanden sein (vgl. auch Sch. 1899, 
I* 31); Thoms und Mobbe (Ar. 242 [1904], 161) fanden kein Methyl- 
chavikol. 

Myrtaceae. 

Im Bayol (. Myrcia - und Pimenta- spec.) wiesen Power und Kbeber 
(Pharm. Rundschau N. Y. 13 [1895], 60) Methylchavikol nach; durch Oxy- 
dation wurde daraus Anissaure und durch Behan dlung mit alkohol. Kali 
Anethol gewonnen. 

Umbelliferae. 

Das Anisol [Pimpinella Aniswm D.) ist seit langem bekannt (vgl. 
Anethol); da sein Hauptbestandteil ( 80 — 90 °/ 0 ), das Anethol, erst bei etwa 
22° schmilzt und das 01 daher bei niedriger Temperatur erstarrt, lenkte 
dieser Korper friih die Aufmerksamkeit der Chemiker auf sich. AuBer- 
dem ist im Anisol auch das isomere Methylchavikol vorhanden (Son. 
1895, II, 6); es wurde das Anisol moglichst vom Anethol befreit und 
das zuriickbleib ende diinnflussige 01 mit alkohol. Kali gekocht, wobei der 
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Siedepunkt und der Brechungsexponent stiegen und beim Abktihlen festes 
Anethol ausgeschieden wurde. 

D.as Kerbelol (. Anthriscus Cerifelium Eoffm.) wird zu 0,0118% aus 
den friscben Friichten gewonnen (Charabot und Piddet, Bl. III, 21 
[1899], 868). Ch. und P. stellten fest, da£ das 01 ein wenig anisartig 
riecht, hauptsachlich aber an den Geruck des Estragons erinnert; selbst 
bei starker Abkllhlung schieden sich nur sehr wenig Kristalle ab, welcbe 
jedoch aus einem Paraffin zu besteben scbienen. Nach 24 stiindigem 
Erkitzen mit konz. alkohol. Kali erstarrte das 01, indem sick Anethol vom 
Smp. 22° abschied. Ferner wurde letzteres identifiziert durch Uberfiihrung 
in den Anisaldebyd. Das Kerbelol scbeint demnack hauptsachlich aus 
Methylchavikol zu besteben. 

Das Fencbelol ( Boenieulum vulgare G-aertn.) entbalt 50 — 60 °/ 0 Anethol, 
auBerdem Fen ebon, an Terpenen d-Pinen und Dipenten. Tardy (Bl. Ill, 
17 [1897], 660) beriebtet auBerdem, in ihm Methylchavikol und Anisketon 
konstatiert zu baben. — Methylchavikol soli nach Branded (vgl. Sch. 
1902, II, 7) aucb im 01 von Pseudocymopterus anisatus vorbanden sein. 

Labiatae. 

Das Basil! cum 61 ( Oeinrnm Basilieum L.) ist in seiner Zusammen- 
setzung versebieden, je nach seiner Herkunft. Bertram und Walbaum 
(Ar. 235 [1897], 176) untersuebten im Laboratorium von Sch. u. Co. (vgl. 
Sch. 1897, I, 9) das deutsebe Basilicumol und konstatierten in dem 
um 215° siedenden Anted ca. 24 % Metbylcbavikol (Homoanissaure vom 
Smp. 85° wurde daraus gewonnen). Gleicbzeitig stellten B. und W. im 
Basilicumol von Reunion ebenfalls Metbylcbavikol fest, und zwar 
67,8 °/ 0 . Dupont und Guerdain (B1. III, 19, 151) untersuebten ein in 
Grasse destilliertes 01 und konstatierten, daB die Fraktion 205 — 215° 
Estragol entbalt, wie durcb die Uberfubrung in Anetbol vom Smp. 21° 
bewiesen wurde. 

Ein Basilicumol von Java (Jabresber. des bot. Gartens in Buiten- 
zorg 1898, S. 28; vgl. aucb van Eombubgh: Over de atherische olie uit 
Ocimum Basilieum L., Amsterdam 1900, 446) zeigte, zu 0,2 % gewonnen, 
d 25 — 0,948, siedete bei 214 — 218° und bestand hauptsachlich aus Metbyl- 
cbavikol, indem durch Kocben mit alkob. Kali Anetbol und durcb Oxy- 
dation Anissaure erbalten wurden. 

Compositae. 

Das Esdragonol wird von der Composite Artemisia JDracunculus U, 
und zwar aus dem bliihenden Kraute, gewonnen; aus dem trocknen Kraut 
erhalt man eine Ausbeute von ca. 0,25 — 0,8 %, aus dem friscben dagegen 
0,1 — 0 , 4 % 01. Laurent beriebtet im Jahre 1842 (Rev. scientifique Juillet 
1842, S. 5; A. 44, 313) zuerst tiber das EsdragonSl; er findet den 
Sdp. 206 V Zusammensetzung C 33 H 43 0 3 , oxydiert zur Dragonsaure, stellt 
deren Derivate dar usw. — G-eehaedt (Recbercbes sur la classification 
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chimique des subst organiques — Revue scientif. et induatr. par Ques- 
neville; A. 44, 318) dagegen gibt an, daB das Esdragonol aus werrigstens 
zwei Verbindungen bestehe, von denen die eine sauerstoff'haltig, iiuchtig 
und mit dem von Cahours untersuchten festen Anisol identisch oder wenig- 

stens isomer sei, wonach Laurents Dragonsaure Anissaure usw. sei. 

Laurent (C. r. 15, 958) bestatigt selbst, daB seine Dragonsaure identisch 
mit der Anissaure von Cahours sei. Stills chweigend nalim man von nun ab 
an, daB im Esdragonol Anethol vorkomme, zumal Gerhardt (0. r. 19, 489* 
A. 52, 401) nochmals betont, daB Esdragon- und Anisol absolut identisch 
seien, namentlich liefern sie beide mit Schwefelsaure Anisoin. Wir 
erkennen, daB die feme chemische Isomerie, die in dem Anethol und 
Methylchavikol (Estragol) vorliegt, den damaligen Chemikern entging, i U - 
dem sie besonderes Gewicht auf das Oxydationsprodukt Anissaure legten. 
Erst im Jahre 1892 (Sen. 1892, I, 17), als Son. u. Co. gefunden batten* 
daB in einem Anisrindenol Methylchavikol vorkommt, das intensiv nach 
Esdragonol riecht, konnten Sch. u. Co. das Vorkommen des Methyl- 
chavikols auch im Esdragonol nachweisen und daB entgegen den aus 
friiherer Zeit stammenden Angaben Anethol nicht nachgewiesen werden 
konnte und daB ein betrachtlicher Teil des Esdragonols aus Methyl- 
chavikol besteht, eine Beobachtung, die von Grimaux (C. r. 117, 1089) 
bestatigt wurde. Klages findet 40 °/ 0 Estragol. — Ygl. auch die Hnter- 
suchungen von Hell und Gab (B. 29, 344) und Klages (B. 32, 1439) 
sowie Hell (J. pr. II, 51, 422). " 

Aus den gemachten Angaben erkennen wir, daB das Estragol in 
atherischen Olen vorkommt, die ofter von Pfianzen stainmen, welcbe 
botanisch wenig verwandt sind. — Das Estragol gehort zu denjenigen Ver- 
bmdungen, welcbe eine Allylgruppe enthalten, wie die moisten Bestandteile 
atherischer Ole mit einer C 3 H 5 -Gruppe in der Seitenkette. 

In bezug auf die Isolierung sowohl von naturlichem, als auch von 
synthetischem Estragol sind wir vollkommen auf die fraktionierte Destil- 
lation angewiesen. 


Physik. Eig. des Methylchavikols. Etkman (B. 22, 2739; B. 23 862) 
brmgt ausfuhrliche Daten liber das auf praparativem Wege gewonnene 
Methylchavikol (ygl. oben Tabelle beim Methylchavikol). 

G-eimaux (C. r. 117 [1893], 1089) findet: Sdp. 215—216° ftir Methyl- 
chavikol aus Esdragonol. 

qn7 S *° HMANN (Sitzungsber. der Akad. der Wissensch. zu Leipzig 1892, 
307): Sdp. s5 = 124°, np ta = 1,5179. 

Sch. u. Co. (G. u. H., S. 244): Sdp.. = 86° Sdp. = 97—97 5» _ 

0,9714 — 0,972, n„ je = 1,52355—1,52380. \ P “ ~ 

Kiages (B 32 1439): Sdp. 214-215° fur Estragol aus Esdragonol. 
n 154654) und Tife'eneait (C. r. 139 [1904], 481) 

f^ d = D l 5236 SyniLetlSCheS Methylchavikol: Sd P- 215—216°, d 15 = 0,9755, 


, des Methylchavikola. Das Methylchavikol 

clurch schwachen anisartigen Geruch aus; im Gesehmack 


zeichnet sich 
ist es jedoch 
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wesentlich verschieden yom Anethol, indem letzteres sich durch einen 
intensiv siiBen Geschmack auszeichnet, wabrend dies beim Methylchavikol 
nicht der Fall ist. 

Chem. Eig. des Methylchavikols. Reduktionsversuche sind mit dem 
Estragol von Ex ages (B. 32, 1439) angestellt worden, indem er mit Na 
and Alkohol reduzierte; jedoch konnte K. hierbei keine Rednktion kon- 
statieren. 

Heix nnd Gab (B. 29, 844) and Hell (J. pr. II, 51, 422) beschaftigen 
sich mit der Einwirkung des Broms aaf Methylchavikol und erhalten da- 
bei das Monobromestragoldibromid: CgH 3 Br{OCH 3 )'CH 2 *CHBr*CH 2 Bz> 
indem sie in wasser- nnd alkoholfreiem Xther arbeiten: Smp. 62,4°; da- 
gegen konnte das Estragoldibromid nicht erhalten werden, im Gegensatze 
za dem sehr leicht erhaltlichen Anetholdibromid (vgl. Anethol). Anch 
lieB sich das Dibromestragoldibromid nicht darstellen. — Das Keton 
C 6 H 3 Br(OCH 3 ) • CO • CHBr - CH 2 Br wurde von H. und G. gewonnen, als 
sie 40 g Monobromestragoldibromid mit Eisessig anrieben und dazu eine 
Liosang von 21,6 g Chromsaure in Eisessig hinzagaben usw.: Smp. 103,5°. 
Darch Oxydation dieses Ketons mit Kalium permanganat wurde B r o m- 
anissaure C e H 3 Br(OCII 3 ) • COOH erhalten. Durch Redaktion des 
Ketons mit Zinkstaub und Alkohol warde das Keton C 6 H 3 Br(OCH 3 )CO- 
CH 3 -CH a vom Smp. 82 — 83° erhalten. Aach Ammoniak lieBen H. and G. 
auf das gebromte Keton einwirken, ebenso Kaliumacetat und Natriam- 
athylat (vgl. Originalarbeit). 

Durch Oxydation des Estragols wird die p-Methoxypkenyl- 
essigsaure (Homoanissaure) C 6 H 4 (OCH 3 ) • CH 2 * COOH vom Smp. 85 — 86° 
erhalten (Bertram and Walbaum, Ar. 235 , 179, 182). Bei weiterer 
Oxydation entsteht Anissaure C 8 H 8 0 3 = C 6 H 4 (OCH 3 ) * COOH (Laurent, 
A. 44 , 315 erhielt sie darch direkte Oxydation des Hauptbestandteils des 
Esdragonols): Smp. 184°. Die weiteren Derivate dieser Saure vgl. unter 
Anethol. 

Das Oxyd des Estragols OCH g • C 6 H 4 - CH S * CH * CH 3 gewinnen 

Fourneau und Tieeeneau (C. r. 140 [1905], 1595), indem sie Jod und 
gelbes Qaecksilberoxyd in waBriger atherischer Losung auf Estragol ein- 
wirken lassen: Sdp. 20 = 153 — 156°, d 0 — 1,149. 

Die Identifizierung des Methylchavikols laBt sich dadurch bewirken, 
daB man es zunachst zu isolieren sncht. Der Sdp. 215°, sowie das Yolum- 
gewicht 0,971, n D = 1,524, sind charakteristische Daten, namentlich im 
Vergleich mit dem Anethol, der zugehorigen Propenylverbindung. Es muB 
hierbei hemerkt werden, daB eigentlich das Anethol als Isoverbindung 
bezeichnet werden muBte, da sonst in der Natur in der Regel die Allyl- 
verhindungen vorkommen und die Propenylverbindungen auBerordentlich 
selten sind und man letztere erst erhalt, wenn die naturlich vorkommende 
Allylverbindung mit Hilfe von alkoh. Kali invertiert wird. Das Anethol 
zeigt Sdp. 233°, d zo — 0,986, n n = 1,561; auBerdem zeichnet es sich im 
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Gegensatz zum Methylchavikol, wie bereits erwalmt, dureli iutensiv siiBen 
Geschmack aus. Von den chemisoben Verbindungen des Methylchavikols 
ist das Monobromestragoldibromid vom Smp. (>2,4 0 cliarakteristiscb, sowie 
sein Oxydationsprodukt Homoanissaure vom Smp. 84—85°; Anethol liefert 
diese Siiure nieht, sondern gibt, wie auch das Methylchavikol, bei weiterer 
Oxydation Anissaure vom Smp. 184°. 

Die Xonstitution des Methylchavikols und deren geschichtliche Ent- 
wick l ung ergibt sich aus den eben erwahnten Abbauprodukten. Die 
Bruttoformel C 10 H 12 O wurde bereits von Lauicent und Giciuiarut im 
Jabre 1842 anfgestellt, indem beide Forscber den Korper ftir identisck 
mit dem Anetbol bielten. Erst die Versuche von Sen. u. Co. im Jabre 1892 
und von Gmst aux 1893 zeigten, dab im Esdragonbl niclit Anetbol voi- 
kommt, sondern eine isomere Verbindung. Die Untersuebungen Eykmans 
im Jabre 1890 ff. zeigten alsdann, dab zwischen dem Methylchavikol und 
dem Anetbol analoge TJnterschiede in den pbysikalisoben Eigenschaften 
vorbanden sind wie zwiseben Safrol und Isosafrol, Eugenol und Isoeugenol 
usw. Hinzukam, dab Bbstham und Walbaum durcb Oxydation des Estra- 
gols die Homoanissaure gewannen, wodurch die Allylformel des Estragols 
eine Stiitze erbielt. Wir erkennen demnach, dab das Estragol in seinen 
physikalischen und ebemiseben Eigenschaften erst in der Periode 1887 
bis zur Gegenwart studiert und erkannt wurde. Im iibrigen vgl. die Ent- 
wicklung der Ansicbten Tiber die Konstitution des Estragols vor alien 
Dingen beim Anetbol. 


839. Anethol 

CH S 

6h 

<3h 


c 10 h 13 o 


HCrr^SCH _ 

HCil JcH ’ 

COCH 3 


Yorkommen, Isolierung und Synthese. Das Anethol als Bestandteil 
vieler atherischer Ole, namentlich des Anisols, ist zweifellos schon sehr 
lange bekannt, und zwar finden wir die Erstarrungsfahigkeit dieses Oles 
bereits von Cobdtts im Jabre 1540 erwahnt; jedocb bat man diese Eigen- 
sebaft sicberbcb sebon lange Zeit vor ibm beobaebtet. Die ersten wissen- 
sebaftbeben Untersuebungen des Anisols, namentlieb seines Stearoptens 
wurden jedocb erst .von de Saussube im Jabre 1820 (A. ch. II, 13 [1820], 
280; Schweiggebs Journ. Cbem. et. Pbys. 29 [1820], 65), ferner von 
Dumas (A. 6 [1888], 245), sowie von Buanchet und Sell. (A. 6 [1883], 
287) ausgeftihrt. Dumas, sowie Bn. und S. erklaren den kristalliniscben 
Bestandteil des Anis- und Fencbelols fur identiseb. Oahoxjbs (A. cb. Ill, 
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2, 274; C. r. 20, 58; A. 35, 312; 41 [1842], 56) zeigt, daB der kristal- 
linisclie Bestandteil des Bench el-, Sternanis- und Anisols identisch ist. 
C. findet fur Anethol den Smp. 18° und den Sdp. 222°, nntersucht die 
Einwirkung yon Chlor, Brora, starken Sauren usw. und stellt die Brutto- 
formel C 10 H 12 O fest, indem er diese Formel auch durch die Absorptions- 
fahigkeit HC1 gegenliber kontrolliert. Durch Oxydation des Anisols mit 
Salpetersaure wird die Anissaure gewonnen, ferner die Nitroanissaure usw. 

Laubent (A. 44, 313; vgl. Estragol) erhielt aus der Anissaure das 
Anisol („Dracol“)> welches bereits Cahoubs (A. 41, 69) dargestellt hatte 
(vgl. auch spater A. 48, 65; 52, 327; 74, 298). — Pebsoz (C. r. 13 [1841], 
433; A. 44 [1842], 311) erhielt durch Oxydation des Anethols mit Chrom- 
sauregemisch auBer der Anissaure eine zweite Saure. 

Cahoubs (A. 48, 65; J. pr. 22, 58) stellte aus dem Salicylsaure- 
methylather ebenfalls Anisol dar. Beziiglich der Konstitution des Anisols 
glaubte Cahoubs, daB in ihm ev. ein Alkohol vorlage. 

Gebhaeht (A. 44 [1842], 318; 48 [1843], 234; J. pr. 36 [1845], 267) 
erwahnt den Namen „Anethol“ und ist der Meinung, daB dieser Bestand- 
teil des Anisols usw. auch identisch sei mit dem Hauptbestandteil des 
Esdragonols; txber diese irrtiimliche Auffassung vgl. das Estragol. 

Laubent (C. r. 15, 953; A. 44, 319) beriehtigt die Formeln der 
Anissaure von Cahoubs zu C s H 8 0 3 und ebenso jene des Anisols zu C 7 H 8 0. 

Cahoubs (A. ch. Ill, 7, 483; A. 56 [1845], 307) gewinnt den Anis- 
aldehyd C 8 H 8 0 2 , der von ihm Anisylwasserstoff („hydrure d’anisyle“) genannt 
wird: d 2Q ~ 1,09, Sdp. 253 — 255°; durch Behandlung mit schmelzendena 
Kaliumhydroxyd erhalt er aus dem Anisaldehyd Anissaure, deren ein- 
basische Natur usw. er feststellt. 

Cahoubs hatte also beobachtet, daB sich Anissaure unter C0 2 -Ab- 
spaltung in Anisol uberfuhren laBt, ebenso wie der Salicylsaure-Methylather. 
Cahoubs (C. r. 32, 60; A. 78 [1851], 225) suchte seine schon friiher 
ausgesprochene Ansicht, daB das Anisol Methylphenol sein konne, zu 
beweisen, indem er aus Phenol, Kalilauge und Jodmethyl den Methylather 
des Phenols darstellte; er fand dieses synthetische Produkt identisch mit 
dem Anisol. 

Cannizzaro u. Bebtagnini (II nuovo Cimento I, 99; A. 98 [1856], 188) 
gewinnen durch Kochen des Anisaldehyds mit alkohol. Kalilauge den 
Anisalkohol C 8 H 10 O 3 : Sdp. 248 — 250°, Smp. + 23°. 

Das Anisoln (vgl. unten chemische Derivate) gewannen Geehabdt, 
Cahoubs und Baubent (a. a. O.), ferner Winn und Khodius (A. 65, 230), 
Kraut und Uelsmann (J. pr. 77, 490). Auch Mitteilungen iiber das 
m-Anethol bringt bereits Gebhabdt. 

Fassen wir die Kenntnisse tiber das Anethol, welche man bis zum 
Jahre 1857 erworben hatte, zusammen, so erkennen wir, daB die Brutto- 
formel C 10 H 13 O bereits von Cahoubs im Jahre 1842 ermittelt wurde; 
C. stellte eine groBe Anzahl von Derivaten dar, vor alien Dingen die 
Anissaure, auch das Anisol. Aber erst Laurent erkannte die richtige 
Zusammensetzung der Anissaure zu C 8 H 8 0 3 und des Anisols zu C 7 H a O. 
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Auch die Darstellung des Anisaldehyds verdanken wir Oahoijjis, wiihrend 
Cannizzabo und Bebtagnini den Anisalkohol darstellten. Kurzum, man 
konnte im Jahre 1857 eine Anisoylgruppe ebenbiirtig der Benzoyl-, 
Salicyl-, Cuminyl-Gruppe usw. zur Seite stellen. Durch das Anisol war 
das Anethol mit dem Benzol in Verbindung gebracht worden, da Geriiaebt 
die Identitat des Anisols mit dem Phenolmethylather erwiesen hatte, der 
sieh aus dem Phenol gewinnen lieB, das man in der damaligcn Zeit 
natlirlich als Phenylalkohol bezeichnete. Einen tieferen Einblick in die 
Anordnung der Atome im Anetholmolekill hatte man natiirlich nock 
nicht; man wuBte nnr, daB das Anethol ein Methy lather ist, der in naher 
Beziehung zum Phenol stehen miisse. 

Erst in der nachsten Periode 1857 — 1872 gelang es, einen weiteren 
Einhlick in die Konstitution des Anethols zu gewinnen. — Zunaclist be- 
schaftigen sich Staedeleb und Waechteb (A. 116, 161) mit der Thianisoin- 
sanre. Nachdem KekulE im Jahre 1865 seine Benzoltheorie aufgestellt 
hatte, konnte man auch an die Aufklarung der Konstitution des Anethols 
und seiner Derivate gehen, da durch die Synthese des Anisols sehon in 
der vorigen Periode nachgewiesen war, daB das Anethol in naher Beziehung 
zum Benzol stehen mnBte. Kol.be (Lehrbucli der org. Chemie II, 135) 
hatte bereits die nothwendige Folgerung gezogen, daB die Anissaure eine 
Oxymethylsaure sein muBte. — Saytzeef (A. 127, 129) hatte durch Be- 
handlung der Anissaure mit Jodwasserstoffsaure Jodmothyl und p-Oxy- 
benzoesaure erhalten. E. Eblenmeyer (Z. 1866, 472) spricht das Anethol 

OGJH 

an als Oxymethylallylbenzol C 6 H 4 < ch; . 3 qh : CH * La j>;enbuiu} (C, r. 22, 

Juli 1866; Z. 1866, 731; A. 141 [1867], 241) berichtet liber die Synthese 
der Anissaure, da er glaubte, daB die Saytzeef sclien Versuche zwei- 
deutig seien, insofern als die Verbindung der Methylgruppe nicht ganz 
feststehe, indem ein Ester oder ein Ather Yorliegen konne ; jedoch wird 
diese Ansicht hinfallig durch die Uberftihrung der Anissaure in Anethol. 
L. stellt die Anissaure dar aus der p-Oxybenzoesaure und zeigt, daB dem- 
nach die Darstellung der Anissaure eine Totalsynthese ist, da die 
p-Oxybenzoesaure aus dem Toluol (Fischeb, A. 127, 137) und das Toluol 
aus dem Benzol (Tollens und Fittig, A. 131, 303) erhalten werden 
kann. — Ladenbubg und Leyebkus (A. 141, 260) berichten im An- 
schluB hieran liber die Konstitution des Anethols und sind der Ansicht, 
daB man das Anethol, da es eine „aromatische Verbindung^ sei, nach der 
KEKBLEschen Theorie (A. 137, 129) Yom Benzol ableiten konne durch Er- 
setzung des Wasserstoffs durch andere Elemente oder Radikale. Da 
nun nach Kekule das Oxydationsprodukt ebensoviel Seitenketten enthalt 
wie der Korper, aus dem es entstanden ist, so muB das Anethol aus dem 
Benzol durch Ersetzung zweier Wasserstoffatome entstanden sein. L. und 
. glauben demnach ftir Anethol folgende zwei Formeln in Betracht 

ziehen zu mussen: C a H*<jyjJ* oder C 0 H 4 <^ H s ; zwischen diesen beiden 
Formelri, glauben sie, lassen die vorliegenden Versuche keine Entscheidung 
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treffen; aus diesem Grunde behandeln sie Anethol mit Jodwasserstoff 

C H 

und erhalten dabei Jodmethyl, woraus sie schlieBen, daB C 6 K 4 <q^t£j 
im Anethol vorliege. 

Bos see (Diss. 1868; A. 151 [1869], 25) bringt Beitrage zur Kenntnis 
des Anisaldehyds, den er durch Oxydation des Anethols mit Chromsaure 
gewinnt; ferner berichtet er liber das Anisoln, Hydranisoln usw. , dessen 
Analogien er mit dem Hydrobenzoin usw. hervorhebt. A. a. O., S. 46 
gibt Bossel dem Anisaldehyd bereits die Konstitution eines p-Oxymethyl- 
Benzaldehyds. — Staedeler (J. pr. 103, 105; J. 1868, 490) lost die 
Formel des Anethols ebenfalls in C 6 H 4 • C 3 H 5 * OCH 3 auf und sieht die 
Seitenkette C 3 H 5 als Allyl an; die isomeren Modifikationen lassen sich nach 
ilim aus der Stellung des Allyls im Benzolkern erklaren, bezuglich dessen 
Konstitution St. eine besondere Ansicht entwickelt (ygl. Originalarbeit). 

Dabenbtjrg- (B. 2 [1869], 189) sucht die Formel C 6 H 4 -C 3 H 5 *OCH 3 zu 
sttitzen. — A. a. O., S. 371 berichtet L. „Uber einige Derivate des Anethols". 
L. isoliert das Anol C 9 H 10 O, Smp. 92,5°, indem er Anethol mit frisch 
geschmolzenem Kali erhitzt. 

Zusammenfassend ist liber die Periode 1857 — 1872 zu bemerken, 
daB mit der Aufstellung der KEKUL^schen Benzoltheorie auch flir die 
Konstitutionsauffassung des Anethols die notigen Konse<puenzen gezogen 
wurden. Eelenmeter und Ladenburg kamen im Jahre 1866 zu der 
nach den Versuchen Cahours einzig moglichen Folgerung, daB im Anethol 
ein Oxymethylallylbenzol vorliegt. Ereenmeyer sprach sich direkt fiir 
die Methyl-Yinylgruppe-CH : CH • CH 3 aus, da durch Oxydation mit Bi- 
chromat und Schwefelsaure Essigsaure gebildet werde. Wie wir jetzt 
wissen, ist die Auffassung Ereenmeyers zwar richtig, aber der angegebene 
Grund ist nicht beweiskraftig, da die Chromsaure leicht umlagert. — Die 
Ansicht, daB in dem Anethol eine Oxymethylgruppe vorkomme, wie schon 
aus den Versuchen von Cahours hervorging, war weiterhin gestlitzt 
worden durch Saytzeee (J. 1864 , 149), der ebenfalls eine OCH 3 -Gruppe 
annahm, ferner durch die Arbeiten A. 118 , 329; A. 127 , 129. — Erlen- 
meyer hatte auch fur das Eugenol die Konstitution eines Propenyl- 
Derivates angenommen, auf ahnliche Beweisgriinde gestlitzt, wie beim 
Anethol, jedoch erwies sich diese Annahme Erlenmeiees als nicht richtig, 
wahrend das Anethol in der Tat spaterhin als Prop enylderi vat bestatigt 
wurde. Lassen wir die nahere Konstitution der C 3 H 5 -Gruppe auBer 
Betracht, so muBte in dieser Periode die gegenseitige Stellung der C 3 H 5 - 
und OCH 3 -Gruppe im Benzolkern festgelegt werden. Dies geschah am 
besten durch Feststellung der Konstitution der Anissaure. Saytzeee 
hatte bereits *1853 (A. 127 , 129) durch Behandlung der Anissaure mit 
JodwasserstoF die von ihm damals „Paraoxybenzoesaure“ genannte Saure 
erhalten, Smp. 210°; Ladenburg (A. 141 [1867], 241) synthetisierte die 
Anissaure aus der Paraoxybenzoesaure und Jodmethyl; aber noch kannte 
man nicht die relative Stellung der Oxymethyl- zur Carboxylgruppe (vgl. 
auch Marasse, A. 152 , 59). Korster (Z. 1868 , 826) st elite aus p-Kresol- 
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methylather Anissaure dar. — Am Ende dieser Periode, also im Jahre 
1872, nahm man die Konstitution des Anethols allgemein an als jene 
eines p-Propenyl-Oxymethylbenzols an. 

Von 1872 ab wurde die Natur der C 3 H 6 -Gruppe im Anethol als 
Propenyl weiter erhartet. Wie beim Estragol gezeigt wurde, ergab sich 
im Jahre 1892, daB das Esdragonol, dessen Anethol man als fitissiges 
Anethol von dem gewohnlichen festen Anethol unterscliiedeu hatte, gar 
kein Anethol enthalt, sondern daB allerdings ein isomores p-Oxymethyl- 
C 3 H 5 -Benzol zugegen ist, dessen C S H 5 - Grnppe aber die skill in den 
meisten anderen hierher gehorigen Bestandteilen atherischer Ole findende 
Allylgrnppe ist. 

Anch das Vorkommen des Anethols, das nicht selir verbreitet ist, 
konnte von neuem konstatiert werden. Es bcschrankt sich das hisher 
bekannte Vorkommen des Anethols auf atherische Ole, deren Stamm- 
pflanzen zu den Magnoliaceen und Umbelliferen gehOren. 

Magnoliaceae. 

Das Sternanisol ( Illicium anisatum L.) besteht, wie oben erwahnt, 
bis zu 90 °/ 0 aus Anethol (Cahours, C. r. 12 [1841], 1218; A. 35 
[1840], 313). — Ein Anisrindenol wurde, wie ebenfalls bereits erdrtert, 
von Sch. u. Co. (Sch. 1892 , I, 40) gewonnen, jedoch steht nicht die Stamm- 
pflanze fest, die dieses 01 lieferte, wahrscheinlich ist es Illicium parviflorum 
Michx. Dieses 01 enthalt nur wenig festes Anetbol, hauptsachlich isomeres 
„diissiges Anethol", MetbylchaYikol. 

Umbelliferae, 

Das Anisol (Pimpinella Anisum L.) dixrfte dasjenige 01 sein, aus 
welchem das Anethol im festen Zustande am frith esten abgeschieden 
werden konnte; es enthalt das Anisol 80 — 90 °/ 0 Anethol (vgl. oben). 

Das F enchelol ( Focnicuhmn vulgare G&rtn.) weist ca. 50 — 00 % 
Anethol auf, das ebenfalls Yon Cahours als identisch mit dem Stearopten 
des Anisols erkannt wurde. 

Das O smorrhizadl ( Osmorrhi%a longislylis Bafinesque) (Sweet Cicely, 
sweet Boot und sweet Anise), gewonnen aus der "Wurzel dieser Pflanze, 
riecht nach Anis und Fenchel (Green, Am. Journ. Pliarm. 54 [1882], 895). 
Eberhardt (Pharm. Bundschau N. Y. 5 [1887], 149) erhielt durch Wasser- 
dampf destination der Wurzel 0,63% 01. 

Synthetisch wurde das Anethol Yon Perkin (J. 1877 , 382) gewonnen, 
als er p-Methoxyphenylcrotonsaure CH s O - C 6 H 4 . CH : CH- CH* - C0 2 H er- 
hitzte ; ferner gewannen Eykman (B. 23 , *859) durch Erhitzen des OhaYikol- 
methylathers und Grimaux (Bl. Ill, 11, 35) durch Erhitzen des Estragols 
mit konz. alkohol. Kalilauge Anethol, Ygl. auch Moure it und Chau vet 
(C. r. 124 , 404) und M. (A. ch. VII, 15 , 135). Ferner erhielten B&hab 
und Tieeeneau Anethol (C. r. 132 , 562), indent sie Magnesiumathyljodid 
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auf Anisaldebyd einwirken lieBen; vgl. audh Hell und Grieb (B. 37, 457) 
und H. und Hoemann (B. 37, 4188). 

Klag-es (B. 35 [1902], 2262) syntbetisierte das Anethol, indem er 

OCH 

vom Propionylanisol C 6 H 4 <Cqq . q ausging. Dieses Keton, welches 

unter 14 mm Druck bei 148° siedet und beim Abkublen erstarrt, wurde 
mit Na und Alkohol zum Carbinol C 10 H 14 0 3 — CH s O*C 6 H 4 -CH(OH)*CH 3 * 
CH 3 reduziert: Sdp. 16 = 141 — 142°, d 17 = 1,042; das Acetat C 12 H 16 0 3 
zeigte: Sdp. 20 = 156°, d 16 = 1,005 (!?). Das Acetat wurde 10 Stunden 
lang mit Pyridin gekocht, wobei Anethol entstand; dieses lieferte das 
Diisonitrosoanethol vom Smp. 97 °. 

Physik. Eig. des Anethols: Landolt (Ph. Ch. 4, 360): Smp. 21,6° 
Schlun und Kraut (J. 1863, 552): Sdp. 232°, d 28 — 0,989. 

R. Schiee (A. 223, 261): spez. Gew. bei t° = 0,9887 — 0,0010125 J 
— 0,00001027 d 2 , wobei <5“ = t — 21,3 bedeutet. 

Etkman (B. 23, 862; 22, 2736): Sdp. 233—233,5°, <2^= 0,99132, 
dzi, e/ 4 — 0,98556, cU/* — 0,97595, d^j^ — 0,94041. Fur Anethol aus Anisol 
findet Eykman d 11>5 — 0,999, 1,5624, M. R. *= 48,1 (ber. 46,2); far 

Anethol aus Methylchavikol : d 12 = 0,997, n D = 1,5624, M. R. = 48,2 
ber. 46,2). 

Stohman (Ph. Gh. 10, 415): Mol.-Yerbr. 1342,2 Kal. — tTber Brech.- 
Yerm. vgl. auch Naslni und Bernheimer (G. 15, 84) und Gladstone 
(Soc. 49, 623). 

Orndoree und Morton (Am. 23, 181): in ganz reinem Zustande: 
Smp. 22,5°, Erst. 21,4°, Sdp. 73] — 233,6°. 

Grimaux (Bl. III, 15, 779) beobachtet Sm. 22,3 — 22,5°. 

Perkin (Soc. 69, 1247): Sdp. 235,3° (i. D.) = 0,9936, d^ Jw . = 

0,9875; magn. Dreh. 21,082 bei 16,1°. 

Moureu und Chauvet (Bl. Ill, 17 [1897], 411): Smp. 21,1°, Sdp. 751 
= 233—233,5°, d^e U = 0,9855. 

Stohmann (Sitz. d. Akad. d. Wiss. Leipzig 1892, 307): Smp. 21°, 
d.,s = 0,986, n D = 1,56149. 

Sch. u. Co. (Sch. 1901, II, 9): Erstarrungsp. 21°, wahrend der Smp. 
sich zwischen 22,5 — 22,7° bewegt; ebenso Sen. 1902, II, 5: Erstarrungsp. 
+ 21 — 22°, Smp. 22,5—22,7°. 

Jules Bolle und Guye (Journ. de Chim. Phys. 3, 38; C. 1905, I, 
868): Sdp. 734)5 = 233—234°, d 20j3 = 1,0006; <Z 54>e =0,9711; <2^ = 0,9509; 
d 152 = 0,8 8 7 6. 

Physiol. Eig. des Anethols. Das Anethol besitzt ausgesprochenen 
Anisgeruch, schmeckt ferner intensiv suB. — Yarenne, Roussel und 
Gobeerot (C. r. 137 [1903], 1294) zeigen, daB das Anethol selbst bei 
Dosen von 39 g auf 1 kg Tiergewicht keine Yergiftungserscheinungen her- 
vorruft; ferner schlieBen sie infolge der chem. Konstitution des Ajaethols 
auf eine antiseptische und analgetiscbe Wirkung des letzteren. Die Ent- 
fernung des Anethols aus dem Organismus durch Lunge und Urin soil 
schon 10 — 15 Minuten nach der Aufnahme beginnen. 

Semmuer, Atber. Ole. IV 


6 
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Chem. Eig. des Anethols. Die chemischen Reaktionen des Anethols 
werden einmal bedingt durch die Propenylgruppe , sodann durch die 
p-Stellung letzterer zur OCH 3 -Gruppe. — Wird Anethol auf 250 — 275° 
erhitzt (Orneorpe, Terrasse und Morton, Am. 19, 862), so entsteht der 
Methylather des p-Kresols und des p-Propylphenols. — Durch Reduktion 
lafit sich das Anethol im Gegensatz zum isomeren Estragol (Klag-es, 
B. 32, 1436) mit Na und Alkohol in p-n-Propylanisol tiberftihren: Sdp. 
215—216°, die,*^ = 0,946; ygl. auch Orndorpp und Morton (Am. 23, 196): 
Sdp. 728 ~ 212,5 — 213,5°; Henrard (C. 1907, I, 343): Sdp. 213,5 — 214.5. — 
tiber die Anetholhydrure G 10 H 14 0, C 10 H xo O, C 10 H 18 O usw. vgl. Randolph 
(B..13, 145). 

Auch durch das Yerhalten gegeniiber freien Halogenen unterscheidet 
sich das Anethol vom isomeren Estragol. Die Anetliolhalogenide kristalli- 
sieren besser, ein Verhalten, das die Propenylverbindungen iiberhaupt zeigen. 

Das Chloranethol C 10 H u ClO entsteht nach Ladenburg (Spl. 8, 90) 
durch Vermischen von Anethol mit PC1 5 : Smp. 6°, Sdp. 258°, d 0 = 1,1154. 
Nach Randolph (B. 9, 351) hat das Chloranethol: Sdp. 228 — 230°, den 
Erstarrungsp. 4-3°, d 20 = 1,191. 

tiber das Chloranethol C 3 H 4 C1-C 6 H 4 .0CH 3 , das durch Destination 
von Anetholdichlorid im Vakuum entsteht, vgl. Darkens (C. r, 124, 564)* 
d % « 1,1350. 


Das Anetholdichlorid 0CH 3 *C 6 H 4 .CHC1.CHC1-CH 3 (Darzens, C. r. 
124, 564), durch Einleiten von Chlor in eine Losung von- Anethol in Tetra- 
chlorkohlenstoff bei 0° erhalten, ist dussig. — Das MonochloranethoD 
dichlorid C 3 H 4 C1 3 * C 6 H 4 • OCH 3 entsteht nach D. beim Behandeln von 

Monochloranethol mit einer Losung von Chlor in CC1 4 : Smpj. 35°. tiber 

ein Trichloranethol C 10 H 9 Cl 3 O vgl. auch Cahours (A. 41, 62). 

Anetholdibromid CH 3 - CHBr- CHBr *C e H 4 .OCH 3 bildet sich nach 
Heel und von Gunthert (J. pr. II, 52, 198) beim allmahlichen Eintragen 
(nnter Ktxhlung) von 1 Mol. Brom in eine absolut atherische Losung von 
1 MoL Anethol: Smp. 67° (vgl. auch Ladenburg, B. 2, 372; Spl. 8, 94: 
Smp. 65°) es geht bei der Oxydation mit CrO s nnd Eisessig in das Keton 
CH 3 0 • C 6 H 4 • CO • CHBr • CH 3 iiber: Smp. 65 — 67 °. Durch mehrt&giges 
Kochen des Dibromids mit absolutem Alkohol entsteht eine Yerbindung 
C 12 Hi 7 Br0 2 (Hell und Hollenbebg, B. 29, 689). Durch Erwarmen mit 
Natriummethylat bildet sich der Ather CH 3 O.C 6 H 4 • C(OCHJ : CH * CH 
welcher durch Wasserdampf in das Keton CH 3 0 • C 0 H 4 * CO - CH - OH* 
M ^JL Mo1 ' Natriumat hylat -wird zuerst der Ather CH.O^CHL- 
CH(0C 3 H ) . CHBr • CH 3 vom Sdp. 14 » 165 — 170° gebildet, der durch 
weiteres Natrmmathylat in CH 3 O.C 6 H 4 .C(OC 2 H 5 ) : CH.CH 3 iibergeht. 

Die Dibromide lassen sich, wie wir sahen, durch Kochen mit Alkohol 
uberfuhren m Yerbindungen R*CH(0 Aik.) . CHBr . CH 3 und diese spalten 
mit Natrmmathylat nur sehwierig Br om was sers toff ab, indem sie dabei 
die Propenylather E-C(0 Aik.): CH-0H s liefern, die sich ihrerseits wiederum 
leicht zu den entsprechenden ot-Ketonen E-CO-CH^CH, yerseifen lassen. 
Honnsrs (B. 38, 2296) hat nnn gefunden, daB sich die Dibromide bei der 
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Einwirkung von Salpetersaure durch Austausch des zum aromatiscben 
Kern in ce-Stellung befindlichen, sehr reaktionsfahigen Bromatoms gegen 
den Acetylrest unter gleichzeitiger Nitrierung des Kerns Verbindungen 
liefern, z. B. N0 2 -C 6 H 2 : (0 2 CH 2 )-CH(0*C0.CH 3 ).CHBr-CH 3 (aus Isosafrol). 
Ein derartiger Korper liefert durch Bebandlung mit alkohol. Kali eine 
bromfreie Yerbindung vom Snip. 113 — 114°, die als Nitroisosafroloxyd 
K-CH*CH‘CH 3 bezeicbnet wird. Aber diese Beaktion erweist sich als 

ganz verallgemeinerungsfahig, wenn man einfack die Dibromide, z. B. 
Anetholdibromid, durcb Einwirkung von Natriumacetat in die Aceto- 
Bromverbindung iiberfiihrt, die beim Behandeln mit alkohol. Kali Acetyl- 
bromid abspaltet und das betreffende Oxyd liefert. Aber man kann auch 
die #-Oxy-/9-Bromverbindungen direkt aus den Dibromiden durch Ein- 
wirkung von waBriger Acetonlosung gewinnen und hieraus durch Ab- 
spaltung von HBr das Oxyd erhalten. Diese Oxyde lassen sich im Yakuum 
unzersetzt destillieren, gehen aber beim Erhitzen unter gewohnlichem 
Druck unter ganz betrachtlicher Warmeentwickelung durch Umlagerung 
in die ihnen isomeren /5-Ketone iiber, eine Beaktion, wie sie analog z. B. 
bei der Umwandlung des Phenyl&thylenoxyds in Phenyl acetaldehyd be- 
kannt ist. Auch verdiinnte Sauren fiihren obige Oxyde in die Ketone 
iiber. Das Anetholketon CH 3 0*C 6 H 4 -CH 3 *CO-CH 3 siedet bei 262 — 264° 
(vgl. auch Wallace, A. 332 [1904], 305). Dieses Keton ist als Anis- 
keton von Tardy im Anis- und Fenehelol nachgewiesen worden (C. r. 122 
[1896], 198; These, Paris 1902). — Wir erkennen demnach, daB man von 
dem Anetholdibromid aus sowohl zu dem a-Ketoa CH 3 O*C 6 H 4 -C0*CH 3 * 
CH 3 , als auch zu dem /?- Keton CH g 0-C 6 H 4 *CH 3 -C0-CB^ kommen kann. 
Ahnlich konstituierte Oxyden begegneten Fourneatj und Tieeeneatt (C. r. 
140 [1905], 1595), jedoch handelt es sich hierbei urn Korper mit end- 
standigen doppelten Bindungen (Styrol, Allylbenzol und Methylchavikol), 
welche durch Einwirkung von Jod und gelbem Quecksilberoxyd in waBrig 
atherischer Dosung dargestellt werden; das Jodhydrin spaltet sofort Jod- 
wasserstoff ab und gibt das entsprechende Oxyd. 

Anetholglykol CH 3 0-C 6 H 4 *CH0H*CH0H-CH 3 wird von Yarren 
und Godeeroy (0. r. 140 [1905], 591) erhalten,, indem man auf Anethol- 
dibromid alkoholisches Kali in der Kalte einwirken laBt: d 17 = 1,013, 
Sdp. 245 — 250°, wobei jedoch geringe Wasserabspaltung stattfindet, indem 
sich hierbei ein 01 und ein akrolelnartiger Korper bilden. Wird das G-lykol 
mit Eisessig-Salzsaure . erhitzt, so wird nur das endstandige Hydroxyl, 
mit Acetylchlorid hingegen werden beide Hydroxylgruppen acetyliert. 
Auffallend erscheinen die physikalischen Daten des Glykols, der niedrige 
Siedepunkt sowohl wie das niedrige Yolumgewicht; durch neue Yersuche 
muB bestatigt werden, ob wirklich das Glykol vorliegt. 

Bromanetholdibromid CH 3 • CHBr • CHBr*C 6 H 3 Br • OCHg wird ge- 
bildet (Held und Gajrttner, J. pr. II, 51, 424 und EL und v. Gunthmrt, 
J. pr. HE, 52, 194; vgh auch Cahoots iiber ein Tribromanethol, A. 41, 60), 
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wenn man uberschiissiges Brom in eine Losung yon 1 Mol. Anetbol in 
3 Vol. absolutem Atber eintragt; ygl. auch Oendokbp unci Moeton (Am. 
23 , 186), sowie Hell und Gaab (B. 29 , 345): triklin, Snip. 112,5°; es 
liefert in ather. Losung beim Kocben mit Zinkstaub poly meres Brom- 
anetbol (G 10 H 11 OBr) x . Dagegen entsteht bei mehrtugigem Kocben yon 
50 g Bromanetholdibromid mit absol. Alkohol eine Verb in dung C 3 H 4 Br* 
C 6 H 3 Br*OCH 3 : Smp. 62°. Bei mehrtagigem Kocben mit Wasser bildet 
sicb eine Ver bin dung C 10 H 12 Br 2 O 2 (?). Beim Kocben mit uberschussigem 
Anilin bildet sicb eine Verbindung C 16 H 16 BrON: Snip. 82°. Beim. Kocben 
mit iiberscbussigem Natriumathylat bildet sicli der Atber CH 3 0*C tt H 3 Br* 
C(0 C 3 H 5 ) : CH • CH 3 . Durch Oxydation mit Chromsaure und Kisessig bildet 
sicb Brompropylon-Bromphenolmethyl&ther CH 3 *CHBr-CO*C 0 H 3 Br 
*OCH 3 (H. und G-abttnee, J. pr. II, 51 , 456; H. und Gunthekt, J. pr. 
If, 52 , 197; H. und Hollenbtjeg, B. 29 , 686): Smp. 99°. — Yerbindung 
C 6 H 5 -N : C 3 H 5 -C 6 H 3 Br-OCH 3 bildet sich beim Auf 16 sen yon Bromanethol- 
dibromid in uberschiissigem Anilin (H. nnd v. GIjnthebt, J. pr. II, 52 , 196): 
Smp. 75°. 

Dibromanetholdibromid CH S • CHBr • CHBr * C (J H 2 Br 2 * OCH 3 (?) bildet 
sicb nach H. und G-. (JT. pr. II, 52, 202), wenn man Bromanetholdibromid 
mit 1 Mol. Br im Bobr erbitzt; das cz-Derivat schmilzt bei 113 — 114°, 
das /9-Derivat bei 89°. 

Bei langerem Kochen des Dibromanetholdibromids in Atber mit 
iiberscbussigem Zinkstaub (H. und G., J. pr. II, 52 , 204) entsteht Dibrom- 
anetbol: Smp. 76°; dieses liefert mit Br die Ausgangsyerbindung zuriick. 

Hoeing (B. 37 [1904], 1542) zeigt, dafi, wahrend Anetboldibromid 
mit Natriumaetbylat nnter Bildung von Anisylatliylketon reagiert und beim 
Monobromanetholdibromid diese Keaktion nocb glatter vor sicb gebt, sie 
gar nicbt eintritt beim dibromierten Anetboldibromid. Aus dem Monobrom- 
anetboldibromid (mit einem Br-Atom im Benzolkern) erhielt H. durcb 
Emwirkung von konz. Salpetersaure ein Dibromanisylbromathylketon, 
indem ein zweites Br-Atom in den Benzolkern eingetreten war (ygl. die 
hiermit im Einklang stebende Semmleb sche Auffassung, B. 36 , 1033, uber 
das Verbaltnis der konjugierten doppelten Bindung der Seitenkette zu den 
Dopp elbindun gen des Benzolringes). Unter bestimmten Umst&nden wftrde 
em o?-seitenstandiges Bromatom (vgl, auch eine #-standige Methoxylgruppe) 
m den Kern treten. AuBerdem nimmt H. eine Wanderung des Bromatoms 
m die o-Steliung zur Methoxylgruppe an, wie auch Zinoke in der Eugenol- 
reibe beobachtet bat. Das Dibromanetholdibromid lieferte mit Natrium- 


Br 

toetbylat Brompropenyldibromanisol C 6 H 2 ^OC 2 H 3 * Smp 58° 

^ X CH:CBr-CH 3 

das gegen Brom^ unveranderlicb ist, dagegen bei Gegenwart von HBr als 
Katalysator Luftsauerstoff anlagert, wobei nnter starken Luminiszenz- 

JBr. 


erscbeinungen das gebromte Keton C.H ^OCH, 


2X CO*CHBr* CH 0 


gebildet wird: 
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Smp. 101°. Das seitenstandige Brom konnte nicht durch OH-, wolil 
aber durch Estergruppen ersetzt werden. — Als Nebenprodukt bei der 
Darstellung des vierfach gebromten Anethols erhielt H. ein tetrabromiertes 
Pseudophenol (vgl. Originalarbeit). 

Monochloranetholdibromid C 3 H 4 ClBr 2 *C 6 H 4 -OCH 3 entsteht nach 
Darzens (C. r. 124, 564) durch Bromieren von Chloranethol in CC1 4 : 
Smp. 45°. 

Auch mit Halogenwasserstoff bildet Anethol Anlagerungsprodukte. 
Beim Sattigen von Anethol mit HCl-Gas erhielt Cahours (A. 41, 60) die 
Verbindung 0 10 H 12 O-HCl. 

Die sehr unbestandigen Additionsprodukte mit HC1 und HBr gehen 
mit alkohol. Kali (Orndoree und Morton, Am. 23, 191) neben Iso- und 
Metaanethol eine Verbindung C 12 H 18 0 3 von pfefferminzartigem Gerueh. — 
Beim Kochen mit HJ liefert das Anethol (Laden-burg und Leverkus 
(A. 141, 260) Methyljodid und ein Harz. Erhitzt man dagegen Anethol mit 
HJ auf 260° (Landolph, B. 9, 725), so bildet sich Oktylen (Sdp. 150°) 
oder ein KohlenwasserstofF C 12 H 22 (Sdp. 210 — 212°). 

Wasseranlagernde und -abspaltende Mittel usw. verwandeln 
das Anethol in polymere Mo difikationen. Aber auch durch andere 
Agentien werden derartige Mod. gebildet. 1. Das Photoanethol (C 10 H 13 O) x 
bildet sich nach de Vabda (G. 21, 188), wenn man Anethol 3 Monate lang 
an der Sonne stehen laBt. Beim fraktionierten Destillieren geht zunachst 
unverandertes Anethol tiber, indem man alles bis 280° ubergehende iiber- 
destilliert; der Biickstand wird aus siedendem 84°/ 0 igem Alkohol um- 
kristallisiert: Smp. 207°. 2. Anisoln (C 10 H 12 O) x . Orndoree und Morton 

(Am. 23, 197) gewinnen dieses polymere Produkt, indem sie zu einer 
Losung von Anethol in Aceton soviel Jod hinzufugen, als sich auflost; als- 
dann kochen sie einige Minuten und entfarben mittels Zinkstauh; vgl. auch 
Orndoree, Tebbasse und Morton (Am. 19, 856). Bereits Cahours (A. 
41, 63) hatte beim Schiitteln von Anisol mit wenig H 2 S0 4 Anisom erhalten, 
ehenso Gerhardt (J. pr. 36, 267) bei der Einwirkung von SbClg oder 
SbCl 4 , Bhodicjs (A. 65, 230) durch Einwirkung einer Losung von Jod in 
Jodkalium, Uelsmann und Kraut (J. pr. 77, 490) durch Einwirkung von 
Benzoylchlorid: Smp. 140 — 145°. — Mit diesem Anisoln darf nicht ver- 
wechselt werden dasjenige Anisom, welches dem Benzoin analog konstituiert 
ist und aus dem Anisaldehyd gewonnen werden kann. 3. Metaanethol 
= festes Diane thol (C 10 H 12 O) 3 (Gerhardt, J. pr. 36, 267 und Per- 
renoud, A. 187, 68) entsteht durch Einwirkung von Ohlorzink auf Anethol: 
Smp. 132°, Sdp. liber 300°; vgl. auch Orndoree, Terrasse und Morton 
(Am. 19, 858). 4. Isoanethol = fliissiges Dianethol (O 10 H 12 O)2 (Schdun 
und Kraut, J. 1863, 552; Gerhardt, J. pr. 36, 272; O., T. und M., 
Am. 19, 860): Sdp. 100 = 245 — 255°. — tiber das Verhalten von konz. 
H 2 S0 4 gegen Anethol vgl. Orndoree und Morton (Am. 23, 194). 

Einwirkung von Sau erst off und de s sen Deri vat en auf Anethol; 
Oxydationsreaktionen. Das Anethol laBt sich wegen der in seinem 
Molekul anwesenden Propenylgruppe sehr leicht oxydieren. Bei der Be- 
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handlung you Anethol mit Chromsauregemisch wurde Kssig- und Anis- 
sanre erhalten, mit verd. Salpetersaure Anisaldehyd und ein Kdrper 
C 10 H 16 O, mit Chamaleonlosung Methoxyplienylglyoxylsaure und 
Anissaure. Das Anetholglykol OHgO-CeH^-CHOH.CHOH.CH^ ent- 
steht sicherlich, namentlich bei der Oxydation mit KMn0 4 , primar, konnte 
bisber jedocb nicbt auf diese Weise isoliert werden (vgl. Anetholdibromid). 
Die Aufspaltung zwischen den beiden hydroxylierten Kolilenstoffatomen 
bzw. die Weiteroxydation zur erwabnten Methoxyplienylglyoxylsaure gelit 
sehr schnell yor sich. 

Anisaldehyd CH 3 0*C 6 H 4 *CH0 (1, 4). Cahours (A. 56, 807) oxydiert 
Anethol; der dabei gewonnene Aldehyd wurde von Oanizzaro und Beu- 
tagnini (A. 98, 189) durch Oxydation des Anisalkohols erhalten, ferner 
entsteht er nach Kcssel (A. 151 , 28) durch Oxydation des Anethols mit 
waBriger Chromsaurelosung ; er erstarrt im Kaltegemisch und zeigt den 
Smp. 0° (Perkin, Soc. 55, 551): Sdp. 248°, d ia « 1,1228; liber weitere 
Eigenschaften ygl. Bestandteil Anisaldehyd. 

Anissaure CH 3 0*C 6 H 4 *C00H (1, 4). Cahours (A. 41, 65) oxydiert 
Anethol mit Yerd. Salpetersaure oder Chromsauregemisch; auch bei der 
Oxydation des Fenchelols (Cahours, Hempel, A. 59, 104) entsteht die 
Saure. Laurent (A. 44, 818) erhielt Anissaure aus dem Esdragonol, eine 
Beobachtung, welche irrtiimlicherweise zu der Ansicht ftihrte, daB auch 
das Esdragonol Anethol enthalte: Smp. 184°, Sdp. 275 — 280°; tiber weitere 
Eigenschaften sowie Synthese Ygl. Eiuleitung. 

Das Anisol CH 3 0*C 6 H 5 (Cahours, A. 41, 69; 48, 65; 52, 827; 74, 
298) wird bei der Destination von Anissaure oder Gaultheriaol mit Baryt 
erhalten, sodann aus Phenol, Kali und Methyljodid, ebenfalls von Cahours 
(A. 72, 226); Sdp. 154,3°, d 0 = 1,0110 (Pinette, A. 243, 34); Sdp. 155 bis 
155,5°, di» /4 — 0,86075 (Schiee, A. 220, 105); bildet sich ferner nach 
Landolph (Bl. II, 30 , 517) durch Einwirkung you Fluorbor auf kochendes 
Anethol, daueben entsteht eine bei 225° siedende Flilssigkeifc C H 0 
Methoxyphenylglyoxylsaure 0H 3 0 . C 6 H, • CO • OOOH. 'Wbblu 
(t. 20, 693) fiigt eine Losung von 20 g KMn0 4 in 1 »/ 1 Wasser zu einexn 
kochenden Gemisch von 5 g Anethol, 500 com Wasser und einigen Tropfen 
Kalilauge; Smp. 89°. Die gleichzeitig entstehende Anissaure wird aus der 
alkalischen Losung zuerst ausgefallt. Das Oxim. CH,0-C„H, -CfNOH':- 
C0 2 H- schmilzt bei 145—146°. J 8 4 v J 

Als Oxydationsmittel des Anetbols hat Botjoatot (Thfese, Paris 1902) 
Quecksilberchlorid und Jod verwandt; analog werden Verbindungen oxy- 
diert, die ebenfalls erne Propenylseitenkette aufweisen. Wird zu einer 
1 / 0 igen Losung von Anethol in 96°/ 0 igem Alkohol ein UberschuB von 
Quecksdb erehlorid und dann eine ca. l%ige LSsung von Jod hinzugeftigt, 
so wird letzteres verbraucbt, und zwar 2 Atome Jod auf 1 Mol. Anethol, 
so daB jeder weitere UberschuB sofort gelb farbt. B. benutzt diese 
Jxeaktion als Methode zur Bestimmung von Anethol und analog konstituierten 
Korpern mit emer Propenylseitenkette, jedocb miissen Verbindungen mit 
Doppelbmdnngen, Phenol- oder Amincbaxakter, abwesend sein, da auch 



Anethol: (Them. Eig. Einwirkung von salpetriger Saure usw. 


87 


diese Jod absorbieren. 240 g Jod entsprechen 148 g Anethol Bei dieser 
Beaktion wird zunachst aus Jod und Quecksilberchlorid Chlorjod gebildet, 
welches unter dem EinfluB des im Alkohol enthaltenen Wassers in Salz- 
saure und unterjodige Saure gespalten wird, und letztere lagert sich an 
die Doppelbindung des Anethols an. Ein analoges Anlagerungsprodukt 
wird auch ’ erhalten, wenn man Quecksilberoxyd nnd Jod anwendet. 
2 C 10 H 12 O + HgO -j- H 3 0 -j- 4 J = HgJ 3 -j- 2 (C 10 H 12 O* JOH). 1st nun Queck- 
silberoxyd im TJberschuB zugegen, so geht letztere Verbindung in C 10 H 12 O 2 
liber, genau so wie bei der Einwirkung von Jod und Quecksilberchlorid 
auf Anethol. B. nimmt folgende Umsetzungen an: 


CH 3 0*C 6 H 4 *CH : OH.CHg 


CH 3 0*C 6 H 4 .CH0H.CHJ-CH s — >- 


CH3O • C 6 H 4 ■ CH - CH - CH S 


TT 


-V CH s O-C 6 H 4 -CH 


,CHO 

CH, 


Der Aldehyd zeigt: Sdp. 255 — 256°, d is — 1,069; Bisulfitdoppelver- 
bindung kann aus Wasser umkristallisiert werden, sein Oxim schmilzt bei 
96°. Durch Oxydation des Aldehyds mit Silberoxyd entsteht die p-Methoxy- 


hydratropasaure 


ch 3 o*c 6 h 4 -ch 


co 2 h 

CH, 


durch Oxydation der Bisulfit- 


verbindung des Aldehyds sowie der Saure entsteht das Keton CH 3 0-C 6 H 4 - 
CO-CH 3 vom Smp. 38° und die Saure CH 3 0- C 6 H 4 *CO-COOH. — Auf 
analoge Weise oxydiert B. alle diejenigen Verbindungen, die ebenfalls 
eine Propenylseitenkette aufweisen, wie Isosafrol, Methylisoeugenol und 
Isoapiol. Jedoch auch die Vei'bindungen mit einer AHylseitenkette (wie 
Methylchavikol) reagieren mit Jod und Quecksilberchlorid oder Queck- 
silberoxyd, aber weniger scharf, und durch einen UberschuB von Queck- 
silberoxyd wird nicht der entsprechende Aldehyd gebildet. Auch mit 
Silbernitrat bilden die Additionsprodukte, welche aus unterjodiger Saure 
an die Propenylseitenkette entstehen, den zugehorigen Aldehyd, dagegen 
mit der AHylseitenkette wohl Jodsilber, aber keinen Aldehyd. Durch Zink- 
staub und Eisessig werden alle erwahnten Anlagerungsprodukte der unter- 
jodigen Saure in Ausgangsmaterial zuriickverwandelt. 

Auch Mercuriacetat laBt sich als Oxydation smittel fur gewisse doppelte 
Bindungen anwenden. Balbiano und PAoiiisri (B. 35 , 2995) Balbiano und 
Nabdacci (C. 1906 , II, 120) lassen Mercuriacetat bei gewohnlicher Tempe- 
ratur langere Zeit auf Anethol einwirken; es entsteht das G-lykol 0H 3 O- 
C 6 H 4 *C 3 H 6 -(OH) 2 vom Smp. 98°, das durch Chromsaure zu Aniss&ure 
oxydiert wird. Das Diacetylderivat des G-lykols bildet ein dickes Ol 
vom Sdp. 41 — 210°; auch hier sch einen die Propenylderivate nur diese 
Oxydationsprodukte mehr oder weniger glatt zu geben. 

V erhalten des Anethols gegen salpetrige Saure und JTitrosylcMoricL 
Tonnies (B. 13 [1880], 1845) laBt auf eine Losung von Anethol in Eis- 
essig salpetrigsaures Natrium einwirken und erhalt hierbei ein Additions- 
produkt CH 3 0-C 6 H 4 *C 3 H 6 -N 2 0 3 (vgl. unten), dessen Konstitution er dahin 
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auffaBt, daB sich NO und N0 2 an die doppelte Bindung angelagert haben; 
den zweiten gleichzeitig entstehenden Korp er, das Diisonit r os oanethol- 
peroxyd, faBt T. auf als CH 3 0*C 6 H 4 -C C * CH 3 : gelbe Nadeln, 

A-O-O-ll 

Smp. 97°, zersetzt sich gegen 240°; vgl. auch Boeris (G. 23, II, 178). — 
Beim Brwarmen von Diisonitrosoanetholperoxyd mit Zinn und Salzsiiure 
(Boeris, G-. 23 ; II, 186) entsteht das Anhydrid CHgO-C^H^-C -C-CH„, 

Smp. 63°. — Das Diisonitrosoanethol: «-Derivat: 

ch 3 o-c 6 h 4 .c -C-OIL, 

ii ii 

N-OH HO-N 

bildet sich nach Boeris (G. 23, II, 177), wenn man eine warme alkoho- 
lische Losung von Diisonitrosoanetholperoxyd mit Zinkstaxib versetzt 
nnd dann 2 Mol. Eisessig zutropfen laBt: Smp. 125°; geht bei iangerem 
Stehen in das ^-Derivat (vgl. nnten) liber. Das Di ace tat CH 3 0-C {) H 7 (N0- 
C 3 H 3 0) 2 , Smp. 89°, geht mit rotem Blutlaugensalz und Kali wiederum in 
Diisonitrosoanetholperoxyd liber. Das ^-Derivat 

CH 3 0-CJBL- ~C*CH 3 : 

ii ii 

HO-N HO-N 

Smp. 206°, liefert mit rotem Blutlaugensalz und Kali ebenfalls Diiso- 
nitrosoanetholperoxyd. Das Diacetat CH 3 0-C 9 H 7 (N0-0 2 H 8 0) 2 schmilzt 
bei 104°. — Uber das Diisonitrosobromanethol, sein Peroxyd, das 
Diisonitrosonitroanethol und dessen Derivat© vgl. ebenfalls Boeris 
(G. 23, II, 175), ferner Orndoree und Morton (Am. 23, 187), sowie Boeris 
(Z. Kr. 31 , 410 E). 


Anefcholnitrit 
CH 30 *c 6 H 4 *cn.CH-cn 3 
on— n i5ro a 

6 no 3 

CH^O • C e H 4 • (iH - ■ CH S 

Die Konstitution dieser Ver bindung war lange strittig. Erst die Unter- 
suehungen yon Ahgehi (G. 22 [1892], II, 325, 337, 445; 23 , II, 124, 165; 
26 , I, 12; 29 , I, 275; B. 24 , 3995; 25 , 1956), J. Schmidt (B. 35 , 2323, 
2336, 3721, 3727, 3737; 36 , 1765, 1768, 1775), Wibland (A. 328 , 154; 
329 , 225), t. Baeyeb (B. 28 641, 650, 1586; 29 , 1078) und Wallace 
(■“■* 632 , 305) brachten Kl&rbeit liber dies© Verbindung. t. Babxbr zeigte 
Tor alleni, daB wir es in den meisten Fallen bei den „Nitrosocbilorideii << 
und ,,Nitriten“ mit bimolekularen Yerbindungen zu tun haben, die jedoch 
mehr oder weniger leicht in monomolekulare Yerbindungen liber gehen. 
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Im ersteren Falle liegen Nitrosoverbindungen von Oxa min en Yor, in 
letzterem Falle Oxime oder NitrosoYerbindungen, je nachdem das NO an 
ein tertiares oder sekundares C gebunden ist. Haben wir es mit einer 

doppelten Bindung l> C:C <I zu tun, so geht die ONO-Gruppe an das 

tertiare C-Atom nnd bildet ein wabres Nitrosonitrit, indem sicb die NO- 
Gruppe an CH anlagert, jedocb Yeranlassung gibt zur Bildung des bi- 
moleknlaren Molekuls, das sicb unter TJmstanden in das monomolekulare 
umlagern kann: 


g>? 


6 no 

ONO 




~9 < h 

N-NO 


§>C C— E 

ONO &OH 
ONO + NOH 

6 — E 

JX 


T> T> 

Liegt dagegen eine doppelte Bindung |£>C : , wie z. B. im Pbellan- 

dren oder Anetbol Yor, so lagert sicb die N0 2 -Gruppe nicbt als — ONO, 
sondern als — N<<q ai b w&hrend die NO-Gruppe sicb wieder wie Yorbin 
anlagert und Yeranlas sung zur Bildung einer bimolekularen Yerbindung gibt: 


®>C- 


NO, 

NO a 

!>*- 


-c<i 

w 

1 

-0 

1 

II 

0 

A 

'W 

N-NO 

N0 o 


6 

no 2 

-°<I 

-*<1 

b — 6 = 


Bei der Aufspaltung der bimolekularen Verb in dung mit Alkalien ent- 
steben in diesem Falle nicbt, wie oben aus dem Bis-Nitrosonitrit, Oxime, 
sondern gelb gefarbte ungesattigte NitroYerbindungen, deren Konstitution 
von Angeli ricbtig interpretiert wurde. Die bimolekularen Yerbindungen 
konnen als Pseudo-Bisnitrosite bezeicbnet werden; zu ibnen gebort das 
,,Anetbolnitrit“ (Toennies, B. 13 , 1845; 20 , 2982; Boeris, G. 23 , 11 , 165; 
B. 26 , Bef. 891 ; Weblanb, B. 36 , 3020; A. 329 , 261 ; Wallach, A. 332 , 318): 
Smp. 121 °. Durcb Bebandlung mit Acetylcblorid entstebt aus ibm /9-Nitro- 
anetbol CH 3 0* C 6 H 4 * CH : C(N0 2 ) • CH 3 : Smp. 47°, Sdp . 13 == 180— -190°. 
Mit Hydroxylamin bebandelt entstebt Anisaldoxim CH 3 O-C 6 H 4 *0H:NOH: 
Smp. 61°; die BenzoylYerbindung CHgO’CgH^CH.'NO^OCgHg) scbmilzt 
bei 109°. Wird das y^-Nitroanetbol mit Pottascbe erwarmt, so ent- 
stebt Anisaldebyd. Durcb Kocben des / 2 -Nitroanetbols mit konz. Salz- 
saure 1 Stunde bindurcb am Biickflu Bktibler entstebt ebenfalls Anisaldebyd. 
Durcb Beduktion des / 9 -Nitroanetbols mit Zinkstaub und Eisessig wurde 
das Oxim CH 3 0-C 6 H 4 -CH 3 *C( : NOH)-CH g gewonnen, Smp. 65 — 66°, es 
gebt mit Scbwefelsaure gekocht in das Keton CH 3 O * C 6 H 4 • CH 2 • CO * CH 3 
liber: d 20 — 1,07, n D = 1,5253, das mit Hydroxylamin wiederum das Oxim 
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vom Smp. 65—66° liefert; das Semicarbazon schmilzt bei 175°. Durch 
Oxydation mit alkal. Bromlosung entstebt aus dem Keton Anisylessig- 
saure CH 3 0-C 6 H 4 *CH 3 -C00H vom Bmp. 85—86°. 


Anetkolnitrosochlorid 

CH,0 * C e H 4 - OH • OH - CHjj 
on— 1st 6l 
6 ci 

CH 3 0 - C 8 H 4 • (3h • C)H • CH S 

Tilden und Eoestee (B. 27, Bef. 468), Wallace: (A. 332, 826) (vgl. auch 
Ebnst Schmidt, Apoth. Ztg. 19, 655; C. 1904, II, 1088): Smp. 1,27 — 128°. 
Wird das Nitrosochlorid mit Alkokol auf dem Wasserbade erwiirmt, so 
entstebt Anisaldehyd. Erwarmt man das Nitrosocblorid dagegen mit 
N atrium athylat , so entsteht ein Oxim CH 3 O-C 0 H 4 -C OH*GH 8 , Smp. 

Aoh 6ch 3 

48 — 49°, (lessen Chlorbydrat bei 125° schmilzt. Bei dor Umsetzung des 
Oxims mit yerd. H 2 S0 4 entstebt das Keton CH 3 0-(yi 4 -CO-0H-CH 3 

6ch., 

(Sdp. 160° im Vakuum); sein Semicarbazon C n H 14t O : N*NH*CO-NH 9 
schmilzt bei 192°. 

Aus dem Nitrosocblorid gewann A. Adluno (Diss. Marburg 1901) das 
Anetbol-Nitrol-Piperidin C 16 H 22 0 2 N 2 vom Smp. 170° und das Anethol- 
Nitrol-Anilin C 16 H 18 0 2 N 2 vom Smp. 182°. Durch Beduktion mittels Na 
und Methylalkohol sowie Zinkstaub in essigsaurer Lftsung wurde aus dem 
Nitrosocblorid des Anetbols das Anethylamin C 10 H u NH a dargestellt. 
Aucb liber das Yerbalten der Salzsaure gegen Anetbolnitrosocblorid be- 
ricbtet der Verfasser in genannter Arbeit. 

p-Anol OH*C 6 H 4 *CH : CH*CH S (Ladenbueg-, Spl. 8, 88) wird erbalten 
bei 24 stundigem Erhitzen von 10 Tl. Anethol mit 8 TL Atzkali auf 200 
bis 280°; Smp 98°.. 

Bei der Einwirkung von kaltem Alkali auf Anethol bilden sick Anis- 
aldebyd und Sauren (Heneiques, Z. ang. Oh. 1897, 400). 

Zur Identifizierung des Anetbols ist zu bemerken, daB man letzteres 
am besten zun&chst durch fraktionierte Destination abscbeidet (Fr. ca. 
230 — 236°) bzw. durch Abkuhlung ausfriert: Smp. 22,5°; der Sdp. 283°, 
das Volumgewicht d 2Q « ca. 0,985, rt D = 1,562 deuten auf Anethol hin im 
Gegensatz zum Estragol, welches bedeutend niedriger siedet, ein geringeres 
Volumgewicht, sowie einen bedeutend geringeren Brechungsexponenten be- 
sitzt und flussig bleibt Von den Derivaten sind besonders cbarakteristiscb 
das Anetholdibromid vom Smp. 67° und das Bromanetboldibromid vom 
Smp. 107 108°; ferner unterscheidet sich das Anethol vom isomeren 
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Estragol bei der Oxydation, indem letz teres mit KMnQ 4 die Homoanis- 
saure befert, wabrend Anethol p-Metboxypbenylglyoxylsaure vom Smp. 89° 
gibt. Aucb das Anetholnitrit vom Smp. 121° ist cbarakteristiscb. 

Eine Farbreaktion des Anetbols geben Varenne, Boussee und Gode- 
eroy (C. r. 137 [1903], 1294) an; das zu priifende 01 (8 com) wird 
mit 2 — 8 com Eisessig und 5 ccm rauchender Salzsaure erwarmt. Auf- 
tretende Griinfarbung spricbt nach diesen fur die Gegenwart von Anetbol, 
wabrend das isomere Metbylchavikol unter gleicben Bedingungen eine 
amethystrote Farbung bervorruft. 

Konstitution des Anetbols. Die Bruttoformel des Anetbols C 10 H 12 O wurde 
von Cahottrs im Jabre 1842 ermittelt. Durcb weitere Untersucbungen 
konnte das Anetbol alsbald in Beziebung zum Pbenol gebracbt werden, 
insofern als es Cahours gelang, zu zeigen, daB der Pbenylmetbylatber 
identiscb mit dem Anisol ist. Als nun in den secbziger Jabren von Kekue£ 
die Benzoltbeorie aufgestellt wurde, war es moglicb, zu folgern, daB das 
Anetbol ebenfalls ein Benzolabkommling sein miiBte. Die Oxymetbyl- 
gruppe batte Cahottrs bereits erkannt; es eriibrigte, festzustellen, wie- 
viel Seitenketten und welcbe Seitenketten durcb die C 3 H 5 -Gruppe be- 
dingt waren. Da durcb Oxydation des Anetbols Anissaure erbalten wurde, 
so konnten im Benzolkern nur zwei Wasserstoffatome ersetzt sein, und zwar 
eines durcb die Oxymethyl gruppe, ein anderes durcb eine C 3 H 5 -Gruppe. 
Dadurcb daB man erkannte, daB die Anissaure eine p-Oxymethylbenzoe- 
saure ist, wuBte man Ende der secbziger Jabre aucb, daB das Anetbol 
ein p- Oxymetbyl- C 3 H 5 - Benzol ist. Es eriibrigte die Natur der C 3 H 5 - 
Gruppe festzustellen. Ereenmeyer bat zwar bereits im Jabre 1866 eine 
Propenylgruppe angenommen, jedocb stand der Beweis ftir das Vor- 
bandensein einer solchen nocb aus. Durcb die Syntbese des Anetbols, die 
Perkin im Jabre 1877 ausfubrte, war das Vorbandensein einer Propenyl- 
gruppe endgiiltig bewiesen. Die Natur der C 3 H 5 -Gruppe als Propenyl 
wurde durcb die optiscben Eigenscbaften des Anetbols, die von Eykman 
besonders studiert wurden, bestatigt, sowie auf cbemiscbem Wege von 
Hele und Gaertner (J. pr. II, 51, 424) durcb Untersucbung der Brom- 
anlagerungsprodukte. 

Die gescMcbtlicbe Entwicklung unserer Eenntnisse von den pbysi- 
kabscben und cbemiscben Eigenscbaften des Anetbols ist ausfubrlich 
bereits abgebandelt worden. Die auBerordentlicbe Beaktionsfabigkeit des 
Anetbolmolekuls bat es bedingt, daB dieses Molekiil bis in die Gegenwart 
binein cbemiscb untersucbt wird; immer wieder bat man Gelegenbeit, gerade 
an diesem Molekiil zum Teil ganz neue Beaktionen studieren zu konnen. 

Die Anwendnng des Anetbols ist eine mannigfaltige. Sowobl in der 
Medizin wird es gebraucbt, als aucb namentlicb in einzelnen Zweigen der 
Industrie. Gerucb und Gescbmack bedingen seine Verwendung in der 
Likorfabrikation. Derivate des Anetbols, wie der Anisaldebyd werden weit 
verbreitet in der Parfumeriefabrikation angewandt. 
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Zweiwertige 


Phenole und ihre Derivate (Ather). 


(3) Zweiwertige Plienole und ihre Derivate (Ather). 

n ole von Benzolkohlenwasserstof 

Seitenketten und ihre Derivate. 


g \ Zweiwertige Phenole von Benzolkohlenwasserstoffen mit gesattigten 


Die zweiwertigen Phenole konamen weniger im freien Zustande vor; 
besonders haben w es mit ihren Athernzutun; unter den Atkern 
spielen wiederum die Methylenather eine groBe Rolle dxe durch Ihrsetzung 
von zwei Wasserstoffatomen zweier benackbarter Pkeno gruppen dutch 
eine Methylengrnppe entstanden sind; diese Methylenather smd be- 
sonders filr die Riechstofi'chemie von groBer Bedentung msofein als 
sie zum Teil das Ausgangsmaterial fiir die Darstellung woklrxechender 
Aldehyde abgeben. 


o-Diphenole. 

840. Guajakol 

OH 

C 7 H 8 ° 2 = HCll Jcoch 8 
COH 

Vorkommen, Isolierung usw. Ciamictan und Sibbeb (B. 30, 294) 
untersuchten die hochsiedenden Anteile des Selleriesamenbls (Apium 
graveolens lx). Beim Ausschutteln des Oles mit Alkalien wurde ein Ge- 
misch yon Phenolen erhalten; C. und S. konnten es hauptsachlich in zwei 
Fraktionen zerlegen: Sdp. 13 - 189—200° und Sdp. 13 - 209° Die erste 
Fraktion zeigte deutlichen G-eruch nach Guajakol. Weitere Unter- 
suchungen mussen zeigen, ob hier wirklich Guajakol vorgelegen hat 
oder ein ahnlieh riechendes Phenol. 

Tiber das ey. Vorkommen yon Kreosol (CH 3 ) l *O 0 H 8 (OCHg) 3 (OH) 4 ixn 
Ylang-Ylangol vgl. (Sch. 1901, II, 58). 


m-Diphenole 

scheinen j Bestandteile atherischer Ole bisher nicht aufgefunden worden 
zu sein. 


p-Biphenole. 

In atherischen Olen finden sich einige Hy dr o chinonderiy ate, und zwar 
solche vom gewohnlichen Hydro chinon, sowie das Thymohydrochinon. 
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341. p-HydroeMnonathyl&ther 


0 8 H 10 O 2 


coc 2 h s 

HCif'^CH 

HoJ^^CH 

COH 


Vorkommen, Isoliercmg usw. Im Sternanisol ( Illicium anisatum) 
kommt nach Oswald (Beilstein, Bd. II [1896], 939) Hydro chinonathylather 
in kleiner Menge Yor. — Synth etisch gewinnt man ihn beim Kochen yon 
schwefelsaurem p-Diazophenetolsnlfat mit verd. Schwefelsaure (Hantzsch, 
J. pr. II , 22, 462) oder ans Hydrochinon, KOH nnd C 2 H 5 J (Wicjhel- 
eauSj B. 12, 1501). 

Physik. und ehem. Eig.: Smp. 66°, Sdp. 246 — 247°; er lost sich merklich 
in kaltem Wasser, leicht in heiBem. Auffallend ist das Vorkommen dieses 
Athylathers als Bestandteil eines atherischen Oles insofern, als Athylather 
in den atherischen Olen auBerordentlich selten gefunden werden. 




342. Thymohydrochinon 

ch 3 ch 3 


OH 

*6 

HO Cj^^jjCH 

HcL^^J-boH 

6h s 


Vorkommen, Isoliemng usw. Das Vorkommen des Carvacrols nnd 
Thymols in atherischen Olen laBt es als leicht moglich erscheinen, daB 
anch das zugehorige zweiwertige p- Diphenol, das Thymohydrochinon, ge- 
funden wird. Dieses Diphenol gehort zn denjenigen Verbindnngen, die 
friiher anf synthetischem Wege erhalten wurden, als es gelang, sie in 
atherischen Olen nachzuweisen. Bereits Lallemand (A. 101, 121; 102, 121), 
sowie Cabs tan jen (J. pr. II, 3, 54) konnten durch Reduktion des Thymo- 
chinons mittels S0 3 das Thymohydrochinon herstellen. — Als Bestandteil 
atherischer Ole wnrde das Thymohydrochinon von Branded und Ejbemers 
(Pharm. Rev. 19 [1901], 200, 244) in dem atherischen 01 yon Monarda 
fistulosa („Wild Bergamot oil") * anfgefnnden neben Thymochinon. B. nnd K. 
sind der Ansicht, daB die dunkle Far be des Oles yon Monarda fistulosa 
diesen beiden Bestandteilen znznschreiben ist, insofern als sie sich wahr- 
scheinlich im 01 znm Teil als stark gefarbtes Chinhydron finden. Rabak 
(Pharm. Rev. 22 [1904], 119) stellte durch Versnche fest, daB das Vor- 
handensein des neben dem Thymohydrochinon sich findenden Thymochinons 
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Dimethylather des Thymohydrochinons 

im atherischen 01 von Monarda ftstulosa walirscheinlich (lurch clas Vor- 
kommen eines oxydierenden Ferments hedingt werde. Die von R. 
geschiedene Oxydase wirkte auf das Thymohydrochinon in der Weise ein 
daB sich zunachst dunkle Kristalle abschieden, die allmahlich in die 
gelben Kristalle des Thymochinons iibergingen; walirscheinlich vereinigt 
sich das zuerst gebildete Thymochinon mit tmverandertem Thymohydro- 
chinon zu dunkel gefarbtem Thymochinhydron, das bei anhal tender Ein- 
wirkung dex Oxydase allmahlich Thymochinon liefert. — Audi im athe- 
rischen 01 des Holzes von Thuja artioulata wies Grim a jo (C. r. 139, 927) 
Thymohydrochinon nach. 

Physik. und chem. Eig. des Thymohydrochinons. Smp. 139,5°, Sdp. 
290°; es lost sich in kaltem Wasser sehr schwer, dagegen leicht in heiBem 
Wasser. Durch Oxydation geht das Thymohydrochinon in Thymochinon 
liber. 


343. Dimethylather des Thymohydroehiuoiis 

ch 8 ch 3 




6 

HjCOG-^^CH 

HcLJcOCH 8 


6h, 

Vorkommen, Isolierung- usw. Sig-el (A. 170 [1878], 845) untersuchte 
nach. Walz das atherische 01 der Arnikawurzel und kam dabei zu 
ganz andern Eesnltaten als jener Forscher. S. fand, daB der groBte 
Teil des Oles von ca. 239—245° iibergeht. Durch Verseifung des Oles 
some duroh nachfolgende Oxydation mit Chromsaure erhielt S. Thymochinon 
vom Smp. 45—46°. S. erhitzte ferner das Ol mit 57 °/ 0 iger jodwasser- 
stoffsaure im Einschmelzrohr und erhielt dabei Methyl jodid, sowie Thymo- 
ydrochmon C 10 H 14 0 2 vom Smp. 139 — 140° in kristallisiertem Zustande. 

!fi d !v daB das Arnikawurzelol zu «/, aus Thyinohydrocliinon- 

methylather und 1 J 5 isobuttersaurem Phloryl besteht. 

q, P ot« Sik o^o d °j em ' d ® 8 ® imet hy lathers des Thymohydrochinons: 
??■ 248 — 250 > / 2a = ®L 998 (ReTCHLEB ’ BL m . 7 - 33), la6t sich durch 
Behandlung mit konz. HJ im Einschmelzrohr in Hydrochinon ilberftihren. 


(? 2 ) Zweiwertige Phenole von Benzolkohlenwasserstoffen mit 
ungesftttigteu Seitenketten und ihre Derivate. 

Als. Bestandteile atherischer Ole finden sich unter den zweiwertigen 

wLT* “ ge8attl | ten Seitenketten nur solche, welche Derivate des 
o-Diphenols, also des Brenzkatechins sind; die Seitenkette ist auoh in 
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diesem Falle C 3 H 5 und sie steht zu einer der Hydroxylgruppen in 
p-Stellung; je nachdem die Allyl- oder Propenylgruppe vorliegt, haben 
wir es mit folgenden beiden Muttersubstanzen zu tun: 


CH 2 

6 h 

6h 2 

6 

HCrf^NCH 

HoIJcOH 

COH 

(I) 


CH 3 

6h 

6h 

c 

Hal JcOH 
COH 
(II) 


Diese beiden Muttersubstanzen finden sicb jedoch in freiem Zustande in 
atherischen Olen nicht, sondern nur Derivate. Je nacbdem wir das 
Wasserstoffatom der einen oder anderen Pbenolgruppe durch Methyl er- 
setzen, oder die beiden Wasserstoffatome durch die Methylengruppe, 
kommen wir zu jenen Bestandteilen, urn die es sich hier handelk Von 
dem Grundkorper I leiten sich folgende Verbindungen ab: 


CH 2 

<5h 

6h 2 

6 

HCr'^CH 

Hcl^JcOH 

COCH 3 

Betelphenol 

Chavibetol 


CH 2 

<5h 
6h 2 
. c 

HCrT^CH 
H O CHj 

COH 
Eugenol 


CH 2 

6h 

CH, 


HC^CH 

hgIJvo 

co-oh 2 

Safrol 


wahrend sich von der Muttersubstanz U die entsprechenden Propenyl- 
verbindungen ableiten: 


CH S 

6h 

CH 

6 




ch 3 

6h 

6h 

6 



Isobetelphenol Isoeugenol 


Isosafrol 


Von diesen sechs Verbindungen kommen als Bestandteile atherischer Ole 
jedoch nur die drei AHyldeiivate , das Betelphenol, Eugenol und das 
Safrol, und you den Isoverbindungen sehr selten das Isoeugenol vor. 
Wir erkennen, daB das Chavikol und der dazugehorige Methylather, das 
MethylchaYikol oder Estragol, als Allylverbindungen dem Betelphenol, 
dem Eugenol und Safrol entsprechen, wahrend das Anethol als Propenyl- 
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verbindung zu den Isoverbindungen gehort. Bei den einwertigen Phenolen 
koxnmen sowohl Vertreter der Allyl-, ala auch Propenylreihe vor wahrend 
wir bei den zweiwertigen Phenolen sehen, daB besonders die Allyldenvate 
verbreitet sind. Das letztere gilt anch yoh den dreiwertigen und vier- 
wertigen Phenolen; anch in diesem Falle ist das Vorkommen der Allyl- 
verbindungen das normale, die isomeren Propenylverbindungen werden 
deshalb als Isoverbindungen bezeichnet. Es unterscheiden sich nun die Allyl- 
derivate von den Propenylderivaten genau so wie wir es kennen gelernt 
haben beim Estragol und Anethol. Die Isoverbindungen besitzen einen 
hoheren Siedepunkt, ein hoheres Volumgewicht und einen hoheren 
Brechungsexponenten; sie entstehen aus den normalen Allylverbindungen, 
wenn man diese mit konz. athyl- oder amylalkoholischena Kali invertiert. 
Die Hauptsache bei dieser Bindungs vers chi ebung ist die Anwendung 
hoherer Tera p eratur . so daB die TJmlagerung anch durch Verschmelzen 
mit Kali bewirkt werden kann. Bei der Beduktion mit Na und Alkohol 
liefern die Propenylderivate, die also die doppelte Bindung in der a, fi- 
Stellung zum Kern haben, n-Propylverbindungen, wahrend sich die Allyl- 
verbindungen nicht reduzieren lassen; erst wenn man gleichzeitig hohere 
Temperatur anwendet, d. h. wenn man die Allylverbindungen zuerst in die 
Propenylverbindungen uberfiikrt, gelingt auch die Beduktion, z. B. wenn 
man diese mit Na und Amylalkohol durchfuhrt. Von den Dibromiden 
sind die der Allylphenole, also des Betelphenols, Eugenols und Safrols, 
weniger charakteristisch, auch kristallisieren sie weniger gut als die Dibro- 
mide der Isoverbindungen. 

Die Oxydationsprodukte sind fur beide Beihen ebenfalls charak- 
teristisch; wahrend die Allylverbindungen zunachst Homosauren liefern, 
so z. B. das Safrol die Homopiperonylsaure, geht die Oxydation der Pro- 
penylverbindungen iiber die a-Ketosauren direkt zu den am Kern carb- 
oxylierten Sauren. 

Das Betelphenol, Eugenol, Safrol und Isoeugenol sind mehr oder 
weniger weit in den atherischen Olen der verschiedensten Pfianzenfamilien 
verbreitet; ihre Anwendung in der Technik, hauptsachlich in der Parfiimerie 
ist eine ausgedehnte, da sich namentlich die aus ihnen dargestellten 
Aldehyde durch starken Wohlgeruch auszeichnen, so das Vanillin und 
Piperonal (Heliotropin). 


844. Betelphenol, Chavibetol 


^10^-12^2 — 


CH a 

6 h 2 

6 

HCrT^CH 

Hell Jc° H ’ 

COCH 3 
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Torkommen, Isolierung und Synthese. Das Betelphenol findet sich im 
atherischen Ol der Blatter von Pijper JBeile L., welclie in Ostasien zum Betel- 
kauen Verwendung finden (liber weitere Mitteilungen vgl. das Chavikol). Eyic- 
man (Naturf.-Vers. Koln 1888) hatte liber das Chavikol berichtet, das er aus 
einem Java-Betelblatterol isoliert hatte. Son. n. Co. (Sch. 1887, I, 2) 
glaubten zuerst, daB in dem Phenol des Betelblatterols er. Eugenol vor- 
liege. In spateren ausfiihrlicheren Untersnchungen (Sch. 1889, I, 6 und 
Bertram und Gildemeistee, J. pr . II, 39 [1889], 349) stellte man fest, 
daB das Betelol ein besonderes Phenol enthalt und zwar das Betelphenol 
(Chavibetol) ; es wurde zunachst im Siam - Betelblatterol , spater jedoch in 
anderen Betelolen (vgl. Chavikol) aufgefunden; a. a. O. ist das Vorkommen 
in den verschiedenen Siam-, Java-, Manila- usw. Blatterolen angegeben 
(Soh. 1891, II, 5). 

Zur Isolierung des Betelphenols ist zu bemerken, daB man das Bohol 
am besten mit verdunnten Laugen ausschiittelt, wie es auch bei anderen 
Phenolen geschieht; durch fraktionierte Destination laBt sich das Betel- 
phenol weiter reinigen. In seinen physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften zeigte das Chavibetol mit dem Eugenol vielfach TJbereinstimmung, 
anderseits ist es von ihm jedoch verschieden, da heide Yerbindungen sich 
durch die verschiedene Stellung der Oxym ethyl- bzw. Hydroxylgruppe 
unterscheiden. 

Physik. Eig. des Betelphenols. B. und G. (J. pr. II, 39, 350) geben 
an, daB, solange noch Yerunreinigungen vorhanden sind, sich das Phenol 
selbst im Kohlensaurestrom nicht unzersetzt destillieren laBt: Sdp. 12 __ 13 = 
131 — 132°. Nachdem die Substanz durch Vakuumdestillation gereinigt 
ist, laBt sie sich unter gewohnlichem Luftdruck ohne bemerkenswerte Zer- 
setzung bei 254 — 255° destillieren, d 15 — 1,067. In reinem Zustande 
bildet das Betelphenol eine olartige, stark lichtbrechende Fliissigkeit von 
starkem. sehr anhaftendem Geruch, welcher jedoch von dem des Euge- 
nols dnrchans verschieden ist. In alkoholischer Losung des Betelphenols 
wird durch Eisenchlorid eine intensiv blaugriine Farbung hervorgerufen 
ahnlich wie beim Eugenol, jedoch hat die Parbe beim Betelphenol einen 
Stich ins griinliche. Zum Yergleich geben B. und G. fur Eugenol an: 
Sd P-i2-i3 = 128—129°, Sdp. 250—251°, d 15 « 1,072. 

Eykman (B. 23, 862) findet fur Chavibetol: d 16 = 1,065, n D — 1,5397, 
M. B. = 48,3 (her. fur einen Phenolather C ia H 12 0 2 F — 47,7). (Ausfuhrliche 
Daten liber Dispersion usw. siehe in der Original arheit.) 

Stohmahn (Ph. Ch. 10, 415) Mol.-Verbr. 1286,9 Kal. 

Chem. Eig. des Chavibetols. Das Betelphenol als Allylverbindung 
laBt sich durch Natrium und Athylalkohol nicht reduzieren, auBerdem 
sind diese Beaktionen von Phenolen im allgemeinen schlecht durchzufuhren, 
da die kochende alkalis che Losung vielfach auf die Phenole zersetzend 
einwirkt. Die Halogen© addieren sich zwar an die doppelte Bindung des 
Betelphenols, jedoch wurden bisher keine charakteristischen Yerbindungen 
erhalten. 

Semmier , Ather. Ole. IV 
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Auch die Oxydation der Phenole fiihrt zu wenig durchsichtigen 
Besultaten; man muB in diesem Falle, um ans den Oxydationsprodnkten 
Schlusse anf die Konstitution ziehen zu konnen, am besten die Hydroxyl- 
gruppe durcb Acylierung festlegen. 

° rx OCOCH 2 

Acetylbetelphenol C 3 H 5 4 • C 6 H 3 < O 0 Hg i 3 erbalten B. und G., 

indem sie 25 g Betelpkenol mit 25 g Essigsaureanhydrid und 12,5 g Natrium- 
acetat 2 Stunden lang kochen: Sdp. u = 150°, Sdp. « 275 — 277°; es er- 
starrt im Kaltegemisch bei —20° und scbmilzt wiederum bei —5°. 
Eugenolacetat siedet bei 270° und schmilzt bei + BO bis 31°. 

OCOC H 

Benzoylbetelphenol C 3 H 5 ‘C 6 H 3 <Cqqjj 3 0 6 wird gebildet, wenn 

Betelphenol einige Zeit lang mit iiberschussigem Benzoylclilorid am Biick- 
fhifikiihler gekocht wird; Smp. 49 — 50°, wahrend das Eugenolbenzoat bei 
69 — 70° schmilzt. 


Oxydation der Acetylverbindung. Durch Oxydation des inWasser 
suspendierten Acetats mittels waBriger Kaliumpermanganatlosung, der 
Eisessig zugesetzt worden war, wurde Acetisovanillinsaur e COOH 4 * 
OPOOTT 2 

C 6 H 3 <q 0 jj^i 3 vom Smp. 206 — 207° erhalten, wahrend die Acetvanillin- 

saure bei 142° schmilzt. Wird die Aeetisovanillinsaure kurze Zeit mit 
Natronlauge gekocht, so erhalt man die Isovanillinsaure COOH 4 * 
OH 3 

C 6 H 3 <Cqqjj i vom Smp. 250°, wahrend die Vanillinsaure bei 207° schmilzt. 

Den Methylather des Betelphenols stellten B. und Q*. durch Ein- 
wirkung von J odmethyl auf die Natrium verbindung des Phenols in methyl- 
alkoholischer Losung dar: Sdp. 247 — 248°. Dieser Methyl&tker erwies 
sich als identisch mit dem Methylather des Eugenols; dieser wurde von 
B. und G-. zum Yergleich dargestellt und fur ihn gefunden: Sdp. n — 128 
bis 129°, Sdp. — 248 — 249°. Das Tribromid, aus beiden Methylhthern 
dargestellt, schmolz bei 78 — 79°. Ferner wurde bei der Oxydation des 
Methylbetelphenols mit Kaliumpermanganat die bei 179° schmelzende 
Protokatechusaure gewonnen. Uber weitere Eigenschaften des Methyl- 
athers vgl. unter Eugenol. 


Das Athylchavibetol und das Athylisochavibetol: 


CH 3 

<3h 

6k, 

6 

HCrj^SCH 

HcllJcOC a H 5 

COCH* 


CH S 

6k 

6 h 

6 


^Jcoc 2 h 

coch 3 


6 


stellte Eykman (B. 23, 861) dar, um die physikalischen Daten beider Ver- 
bindungen, von denen das Athylchavibetol eine Allyl-, das Athylisochavi- 
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betol eine Propenylverbindung ist, zu yergleichen. E. konstatierte fur 
Athylchayib e tol : 

d llL = 1,013, = 1,5232, n D - 1,5276, n fi = 1,5403, ^ = 1,5514, 

M.B. = 58,3, ber. 57,2, 

fiir Athylisochayibetol: 

d lx = 1,039, w a = 1,5539, m> = 1,5602, n fi = 1,5792, ^ = 1,5980, 

M.B. = 59,8, ber. 57,2. 

Auch an diesem Beispiel erkennen wir demnacb, daB die Propenyl- 
yerbindung, also die Isoverbindung, bedeutend hoheres Volumgewicht und 
hSheren Brechungsexponenten besitzt. 

tlber das Verhalten des Betelpbenols gegen Mercuriacetat ygl. 
Balbiano und Paobini (B. 36, 8580). 

Identifizierung des Betelphenols. Nach yorgenommener Xsolierung 
durcb Natronlauge und fraktionierte Destination im Yakuum und Be- 
stimmung der pbysikaliscben Daten diirfte sich yon den cbemischen Beak- 
tionen am besten die Darstellung des Benzoylesters eignen, welcher bei 
49 — 50° schmilzt. 

Die Konstitution des Betelpbenols wurde yon Bertram und Gtilbe- 
meister erscblossen, nacbdem die Bruttoformel C 10 H 13 O 2 festgestellt worden 
war. Die Natur der beiden Sauerstoffatome ergab sicb einmal aus den 
Pben oleigen s cbaft en , anderseits dadurcb, daB sicb das Betelpbenol zum 
Metbylb etelpbenol methylieren lieB, woraus zu scblieBen war, daB eine 
Pbenolgruppe yorlag; die Natur des zweiten Sauerstoffatoms muBte ather- 
artig sein und wurde gefolgert aus der Oxydation der Acetylverbindung zur 
Acetisoyanillinsaure. Aus der erbaltenen Isovanillinsaure folgt gleich- 
zeitig, daB im Betelpbenol auBer der Hydroxyl- und Oxymethylgruppe 
eine C 3 H 6 -Grruppe yorbanden sein muB. Es eriibrigte die Stellung der 
HydroxyB, Oxymethyl- und C 3 H 5 -Gruppe festzulegen. Die Stellungen dieser 
ergaben sicb zweifellos wiederum aus der durcb Oxydation gewonnenen 
Acetisovanillinsaure; danacb konnte die Hydroxyl- zur C 3 H S -Gruppe nur 
in 1, 4-Stellung, anderseits die Oxymethylgruppe nur an C 3 gebunden sein; 
nunmehr muBte nocb die Natur der C 3 H 5 - Grup p e aufgeklart werden. er 
durcb Methylierung gewonnene Dimetbylatber des Betelpbenols erwies 
sicb als identiscb mit dem Metbylatber des Eugenols, deshalb nabmen 
B. und G-. mit Hecbt eine Allylgruppe an, zumal sie aus dem Dimetbyl- 
atber des Betelpbenols und Eugenols dasselbe Tribromid yom Smp^ 79 
erbielten. Die yon B. und Gt . angenommene Konstitution des Betel- 
phenols ist demnacb eindeutig und stebt mit alien Beakiionen im 

Emk Di l e gescbicbtHcbe Entwicklung unserer Kenntnisse liber das Betel- 
pbenol spielt sicb yollkommen in der letzten Periode, 1887 bis zur Gegen- 
wart, ab. Es ist bisber nicbt gelungen, dieses Phenol anderweitig als 
Bestandteil eines atberiscben Oles nacbzuweisen. 
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345. Eugenol 

ch 2 

6h 

Oil* 

c 

HCrj^Nc H 

C 10 H 12 O a hoL Joooh 8 

COH 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Obwohl das Eugenol als 
Bestandteil atherischer Ole ziemlich Yerbreitet ist und in ca. 30 atherischen 
Olen Yorkommt, so ist es dennocb nicht allzufriib als cheinisches Indi- 
Yiduum bemerkt und isoliert worden, weil es niclit zu denjenigen Verbin- 
dungen gehort, die sicb schon bei gewohnlicher Temperatur als Stearopten 
abscheiden. So kommt es, dab man die saure Beaktion des Nelkenols 
schon friihzeitig bemerkt hatte (Bonastre, Journ. de Pliarm. II, 13 [1827], 
464, 513; A. ch. 10 [1827], 609, 611; 35, 274), ohne dab man jedocb den 
sauren Bestandteil zu isolieren versuchte. Bonastre beschaftigte sicb mit 
den salzartigen Verbindungen des Eugenols mit den Alkalien. Martius 
(A 4 264) bringt einige Mitteilungen iiber Herkunft des Nelkenols usw. — 
DumIs (A. 9, 65; A. ch. 53, 164; A. 27, 151) beschaftigt sicb mit dem 
sauren Bestandteil des Nelkenols, analysiert ibn und stellt fur ihn die 
Formel C 20 H 24 O 5 auf. — Ettbing und Liebig (A. 9, 68) analysieren den 
sauren Bestandteil des Nelkenols ebenfalls, iinden etwas ricbtigere Gabion 
als Dijmas und sprecben den Korper als 0 24 H 30 O 5 an. 

Boeckmann (A. 27 [1888], 155) analysiert gleicbfalls den sauren 
Bestandteil und fand ricbtige Analysenwerte, schlob aber fur die Konsti- 
tution nicbt die ricbtige Formel. — Liebig (Handb. der org. Cbemie 1843, 
987) folgert aus den Analysenergebnissen Ettl. und Boeckmanns sowie den- 
jenigen aus dem Barytsalz die Bruttoformel C 10 H 12 O 2 ftir die ,,Nelkensaure“. 

(xe rha rdt (Q- EEBT. Ill, 764) schliebt im Jahre 1854 auf Grund der ibm 
yorliegenden Analysen der erwahnten For sober, dab dem Eugenol die Brutto- 
formel C 10 H 13 O 2 zukomme; biermit trafen Liebig und G. also das Bichtige. 

Cabvi (A. 99 [1856], 242) kontrolliert diese Formel durch die Analyse 
und bestatigt sie Yollkommen; aucb destillierte er die Nelkensaure iiber 
Baryt und erbielt ein indifferentes 01, das mit der S&ure gleicbe Zusammen- 
setzung baben sollte. 

Bis zum Jabre 1857 sab man den Hauptbestandteil des Nelkenols, der 
durcb seinen intensiven, eigentiimlichen Gerucb auffiel, als eine Saure an und 
bezeicbnete ibn als „Nelkensaur e“. Man erkannte die Bruttoformel der 
letzteren und batte ibr Ammoniums alz, ibre Alkalisalze, ferner die Salze der 
alkahschen Erden, das Blei-, Kupfer-, Eisensalz usw. studiert. Jedoch 
war iiber die weitere JKonstitution der Nelkensaure nocb nichts bekannt. 

Oeser (A. 131 [1864),, 277) beschaftigte sicb mit der Untersucbung 
des atherischen Oles Yon Myrtus Pimenta (N elkenpfeffer- oder Pimentol) 
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und stellte fest, daB dieses 01 Eugenol enthalt. Auf letzteres laBt er 
Phosphorchloriir einwirken und beobachtet hierbei die Bildung von „Nelken- 
saureanhydrid u , „eugenylphosphoriger Saure“ usw. 

Erst in der n&chsten Periode, 1857 — 1872, erbielt man weitere Xlar- 
heit. C ah onus (C. r. 46, 220; A. 105 [1857], 268) fand, daB bei der Ein- 
wirkung von Saurechloriden anf die Nelkensaure kristallisierbare Verbin- 
dungen entsteben, die neutral sind ; so wurden das Benzoyleugenol, 
Toluyleugenol usw. gewonnen; es waren dies ahnliche Verbindungen, wie sie 
C. bereits aus dem Salicylaldebyd dargestellt hatte, aber aus der Benzoe- 
saure usw. nicbt erbalten konnte. — Cahoubs (A. 108 [1858], 320; 
A. ch. Ill, 52, 189) zog alsbald die richtige Polgerung aus diesen Beob- 
achtungen. Zunachst nannte er den sauren Bestandteil des Nelkenols 
von nun ab „ Eugenol C. fand, daB der Salicylaldehyd und das Eugenol 
Unterscbiede aufwiesen, wenn auch anderseits groBe Ahnlichkeiten kon- 
statiert werden konnten. Wahrend aber das Saligenol (Salicylaldehyd) bei 
der Oxydation Salicylsaure bildete, erhielt C. bei der Oxydation des 
Eugenols keine analoge Verbindung; ferner stellte er den Eugenolmethyl- 
ather dar. Danach muB, wie scbon aus der Bezeicbnung hervorgeht, 
Cahoubs erkannt haben, daB das Eugenol keine eigen tliche Saure ist. 

Scheuch (A. 125 [1863], 18) betont ebenfalls die groBe Ahnlichkeit 
der „Eugensaure“ nait dem Thymol, so wie mit dem homologen „Kresyl“ 
und Phenol; aus diesem Grunde versuchte er entsprechend den Versuchen 
von Kolbe u. Lautemann (A. 115, 201) Na und C0 2 auf Eugenol einwirken 
zu lassen. Sch. erhielt die „Eugetinsaure“ C 3 H 6 *C 6 H 3 - C0 2 H*0H*0CH 3 : 
Smp. 124°, wird durch Eisenchloridlosung tief konigsblau gefarbt. Sch. 
sieht die „Eugensaure“ als ein Oxyphenol an. 

Bkuhxbg (A. 104 [1857], 202) findet den Sdp. der Nelkensaure zu 
248°, bestatigt die Formel C 10 H 12 O 2 durch Analysen der Nelkensaure 
selbst und ihres Kalium- und Baryumsalzes usw. 

Hbasiwetz und Baeth (A. 139 [1866], 91) berichten liber das 
Eugenharz, das entsteht, wenn man „Eugensaure“ mit Phosphorsaure 
behandelt. A. a. O., S. 95 halten Hu. und Gbabowski daftir, daB die 
„Eugensaure^ in demselben Verhaltnis zur Eerulasaure stehe, wie die 
Essigsaure zur Oxalsaure. Hl. und G. erhalten aus dem Eugenol durch 
Verschmelzen mit Atzkali die Protocatechusaure. Da ihnen jedoch die 
Proto catechusaure der Konstitution nach noch nicht bekannt war bzw. 
falsch aufgefaBt wurde, so konnten die Schliisse von Hn. und Gb. be- 
zliglich des auch nicht richtig sein. 

Eelenmeyer und Wassermabx (Z. 1866, 430, 476) legten sich im 
Jahre 1865 die Frage vor, ob das Eugenol nicht zu der Ellas se von Ver- 
bindungen gezahlt werden konne, in welche H. MuniiEB (Z. 1864, 703) 
kurz vorher das Beichenbach sche Exeosot wegen seines Verhaltens zur 
Jodwasserstoffsaure eingereiht hatte. Im bejahenden Falle muBte Eugenol 
wie das Kreosot gleichzeitig Anisol und Phenol sein und mit Jodwasser- 
stoff Methyljodid geben. Dieser Versuch gelang vollkommen. Genau so 
wie nun Styrol als Vinylbenzol angesprochen wurde und nicht als Tetra- 
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acetylen, so sah man das Eugenol auch als Benzol an, welches eine 
OH-, OCH 3 - und Methylvinylgruppe, also C 3 H 6 -Gruppe, enthielt. Auch E, 
erhielt Protocatechusaure heim Schmelzen des Eugenolkaliuma mit Kali- 
hydrat, wodurch die Anffassung bestatigt wurde. E. lost die Form el des 

CH:CH.CH 3 

Eugenols demnach anf in: CLHo^-OH 

X OCH s 

Graebe and Borgmann (A. 158 [1871], 282) bringen eine Notiz 
iiber Eugenol nnd ,,Bimethoxybenzoesaure“. G. und B. gehen, da man 
schon die Beobachtung gemacht hatte, dab Phenole sich schlecht oxy- 
dieren lassen, von dem Methyleugenol aus und oxydieren es mit Kalium- 
bichromat in Eisessig, wobei sie die Dimethoxybenzoesaure vom Smp. 
179 — 180° erhalten. Auch G. und B. driicken die Formel des Eugenols 
C H ° 

aus durch C 6 H 3 ^OH 5 . 

X OCH 3 


Fassen wir die in der Periode 1857 — 1872 gewounenen Eesultate zu~ 
sammen, welche entscheidend fur die Konstitutionsauffassung waren, so 
brachte Schetjch im Jahre 1863 das Eugenol mit Phenol, Ereosol, Thymol 
usw. in nahere Beziehung, indem er die Eugetinsaure darstellte. 1865 
stellte KekueE seine Benzoltheorie auf; da nun das Eugenol vielfach analog 
dem Phenol reagierte, so brachte Erlenmeyer im Jahre 1866 das Eugenol 
in Beziehung zum Benzolkern, auBerdem spaltete E. mit Jodwasserstoff- 
saure Jodmethyl ab; daraus folgerte er, daB eine und zwar auch nur 
eine Oxymethylgruppe Yorhanden ist, wahrend das zweite Sauerstoftatom 
ein Hydroxylsauerstoff ist. Durch Yerschmelzen mit Kalihydrat gewannen 
sowohl Hlasiwetz und Grabowski, als auch Eeeenmeyee Protocatechu- 
saure. Aus diesem Grunde lost E. die Formel des Eugenols auf in: 

. CH • CHg 

CgH 3 ^-OH^_ . Diese Auffassung yon E. iiber die Bruttoformel der 

drei Substituenten war richtig, jedoch nicht, wie wir alsbald sehen werden, 
dLe Auffassung des Eugenols als Propenylverbindung. Auch Graebe und 
Borgmann stutzten die Ansicht you Erlenmeyee durch Darstellung der 
Dimethoxybenzoesaure. Es sei hier erwahnt, daB Barth im Jahr 1871 
(B. 4 , 633) die Konstitution der Protocatechusaure feststellte. 


Weitere Aufklarung brachte die Periode 1872—1887. Im Jahre 1875 
(Bayr. Acad, der Wissensch. 1875 , Heft 1 , 114; A. 179 , 387) heben 
Erler-meyer und Wassermann hervor, daB durch Oxydation von Athyl- 
eugenol Athyl-methylprotocatechusaure entsteht neben einem nach Vanille 
nechenden, knstallisierbaren Korper. Tiemann (B. 8, 1130) hatte Yon 
der Athyimethylprotocatechusaure gezeigt, daB sie identisch mit Athyl- 
vamUmsaure ist. E. und W. berichten alsdann iiber die Reindarstellung 
des Eugenols, bringen Daten iiber seine physikalischen Eigenscbaften nnd 
teilen Versuche zur Ermittlung der Natur des Radikals C S H S in dem 
Eugenol mit. Durch Oxydation des Eugenols erhalten E. nnd W. Essig- 



Eugenol: Vorkommen, Isoliernng und Synth ese 


10B 


saure; aus diesexn Grunde verwerfen E. und W. die Annahme einer 
Allylgruppe und entscheiden sich fur die einer Propenylgruppe. Das 
Athyleugenol wird dargestellt und durch Oxydation oben erwahnte Oxy- 
methyloxyathylbenzoesaure vom Smp. 190° erhalten; durch Behandlung 
mit Jodwasserstoff wird hieraus Protocatechusaure Tom Smp. 198° ge- 
wonnen und aus letzterer Brenzcatechin vom Smp. 102°. Aus diesen 
Ergebnissen wird gescblossen, daB im Eugenol das Skelett 

CH 2 

<k 

<JH S 

C JoH Oder OCH s 
CH S oder OH 

vorliegt. Alsdann wird das Verhalten von Eugenol und Athyleugenol 
studiert. Eerner wird angegeben, daB bei der Oxydation des Athyleugenols 
mit Chromsaure geringe Mengen Kristalle gewonnen werden, die den 
Geruch der Vanille zeigen. 

Tiemann (B. 8 [1875], 1127) berichtet tiber den Coniferylalkohol 
C 10 H 12 O 3 . T. stellt Athylvanillin dar und zeigt, daB es Athyl-methyl- 
protocatechusaurealdehyd ist, da er durch Oxydation Athylvanillin- 
saure = Athylmethylprotocatechusaure erhalt. T. schliefit ferner, daB dem 

0CH 3 

Coniferylalkohol die Konstitution C e H 3 ^-0H zukomme, daB 

6 SS N3H : CH • CH 2 OH 

er also ein methoxylierter-hydroxylierter Zimtalkohol sei, und kommt zu 
der Ansicht, daB der Coniferylalkohol in naher Beziehung zum Eugenol 
steht, zumal bei der Keduktion des Coniferylalkohols deutlicher Nelken- 
geruch auftritt. 

Tiemann (B. 9, 52) berichtet „ tiber eine Bildungsweise der Vanillin- 
saure und des Vanillins aus Eugenol, sowie tiber die Synthese der Eerula- 
saure". T. zeigt, daB die relative Stellung jeder einzelnen mit dem 
Benzolkern verbundenen Atomgruppe, also der Kohlenstoffseitenkette, der 
Methoxyl- und Hydroxylgruppe, im Eugenol und Coniferylalkohol die 
namliche ist. T. legt die Hydroxylgruppe im Eugenol mit Acetanhydrid 
fest und erhalt Acetvanillinsaure und wenig Acetvanillin. Da nun auch der 
Coniferylalkohol Vanillin liefert, so ist damit der Nachweis der gleichen 
relativen Konstitution des Eugenols, Coniferylalkohols, Vanillins usw. ge- 
fuhrt. Die von Wassebmann erhaltenen, nach Vanille riechenden Kristalle 
konnen nur Athylvanillin gewesen sein. Durch die Arbeit Tie manns war 
demnach die 1, 2, 4- Stellung im. Coniferylalkohol, Eugenol und Vanillin 
bewiesen, jedoch noch nicht die relative Stellung der OH- und OCHg- 
Gruppe. Die Konstitution der C 3 H 5 -Gruppe laBt Tiemann unerortert. 

Im Jahre 1877 (B. 10, 57) bringen alsdann Tiemann u. Mendelsohn 
Beitrage „Zur Kenntnis derBestandteile des Biichenholzteerkreosots“. Schon 



104 


Eugenol: Vorkommen, Isolierung und Synth esc 

vorher (B. 8, 1186) hatten Tiemann und M. nachgewiesen, daB das Methyl- 
CH 3 

kreosol C 6 H 3 ^-OCH 3 bei der Oxydation Dimethylprotocatechusaure liefert 
x OCH 3 

T. hatte aus dem Acetylkreosol Yanillinsaure gewonnen, worauf in an- 
gefiihrter Abhandlung nochmals eingegangen wird, — Tiemann u. 
Nagai (B. 10, 201) berichten alsdann liber a - Ilomovanillinsaure, 

a - Homoprotocatechusaure und Abkommlinge derselben. Durch Oxy- 
dation des Aceteugenols mit Kaliumpermanganat wird Acet-^-Homo- 
CH 2 COOH 

vanillin saure CLH^OCBL gewonnen, Smp. 140°. welche durch 

N OC 2 H 3 0 

Oxydation Acetvanillinsaure liefert. Durch Yerseifen entsteht aus 
der Acet-^-Homovanillinsaure die ^-Homovanillinsaure 

xjblcooh 

c 8 h /och 3 

x OH 

Smp. 1 42 — 143 °. Durch Kohlens'aureabspaltung beim Erhitzen des Calcium- 

DH, 

salzes wurde Kreosol (Homoguajacol) ChH^OOHo erhalten. Auch die 

X OH 

ch 2 cooh 

^-Homoprotocatechusaure C 6 H 3 ^-0H vom Smp. 127° wurde dar- 

x OH 

gestellt und aus dieser das Homobrenzcatechin. Da die Konstitution des 
Kreosols feststeht, so folgerte Tiemann, daB die Hydroxylgruppe in der 
p-Stellung und das Methoxyl in m-Stellung zur C 3 H 5 -Gruppe stehen musse; 
jedoch laBt er die Erage offen, ob ein Phenylpropenyl- oder ein Phenylallyl- 
Abkommling vorliegt. 

Eblekmeteh (B. 10, 630) schlieBt alsdann in seiner Arbeit: „Uber 
■R*?^° nS ^ U ^° n ^ eS ^ a< ^kals C 3 H 5 i n ^ em Eugenol und Anethol“ aus der 
Bildung der von Tiemann undNAGAi gewonnenen Acet-cs-Homo vanillin saure, 
daB das Eugenol. die Gruppe —CH 2 -CH:CH 2 besitze, also ein Allyl- 
a Q^mling sei. Dagegen halt Erlenmeyer fest an der Propenylgruppe 
xm Anethol. * J s 

Tibmaiot und Kbaatz (B. 15, 2059) berichten „Zur Konstitution des 
und erhalten die Homoferulasaure C e H 3 (CH : C[CH S ] - COOH) 1 - 
?. 'C® 4 vom Smp. 167 — 168°. Durch C0 2 -Abspaltung stellen sie 
aus dieser Saure ein hei 258—262° siedendes Produkt 0, o H,,O, dar, das 
verschieden von Eugenoi ist, und das sie als Isoeugenol C a H 3 (CH:CH- 
a) GfcL 3 OH bezeichnen. Diese Pormel des Isoeugenols war be- 
mesen, weshalb fiir das Eugenol die hereits yon Erlenmbyek aus der 
Momovamllmsaure Tiemanns gefolgerte Konstitution eines Allyl-Benzol- 

TT rl Ien eS ^ UbrlS blieb ' Von PEa:KIN 'war im Jahre 1877 (Soc. 1877, I, 412; 
11, 669) fiir das Anethol durch Synthese die Pormel eines Propenylbenzol- 
abkommlings bewiesen worden. 
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Aus den gebracbten Mitteilungen ergibt sicb, daB in der Periode 
1872 — 1887 zunachst an der von Ereenmeyer znerst in Betracbt 
gezogenen Propenylformel festgebalten wurde; im Jabre 1875 wurde 
demnacb auf Grund der anfgeklarten Konstitution der Protocatecbn- 
saure das Eugenol als ein 1, 2-Dioxy - 4 - Propenylbenzol - Abkommling 
angeseben. Tiemann legte alsdann im Eugenol die OH-Gruppe fest 
durcb Acetyl und erbielt aus dem Aceteugenol Acetylvanillin bzw. 
aus letzterem Yanillin. Dadurcb, daB Tiemann aus der Homovanillin- 
saure Kreosol erbielt, war die Stellung der OH-Gruppe in p-Stellung 
zur C 3 H 6 -Gruppe bewiesen. Im Jabre 1877 folgerte alsdann Erlen- 
meyer aus der TiEMANNschen Homovanillinsaure, daB im Eugenol eine 
Allylgruppe vorbanden sein miisse. Durcb die Yersucbe, die Tiemann 
und Kraatz im Jabre 1882 mit der Homoferulasaure anstellten, wobei 
sie Isoeugenol erhielten, dessen Konstitution durcb diese Beaktion als 
Prop enylverb indung bewiesen war, wurde die Natur des Eugenols als 
Allylkorper bestatigt. 

Die syntbetiscbe Darstellung des Eugenols aus dem Coniferylalkobol 
mittels Natrium amalgam (Tiemann, B. 9, 418) wurde bereits erwabnt. Uber 
die Gewinnung bei der Destination von Pyrolivilsaure vgl. Sobrero 
(A. 54, 88) (?). — Die Abscbeidung des Eugenols mittels Baugen usw, 
wurde ebenfalls scbon bebandelt; uber die Abscbeidung aus dem Nelkenol 
durcb die Natriumacetatverbindung vgl. Cbem. Werke Byk, D.R.P. 100418; 
C. 1899, I, 764. Dieses Yerfabren wird als allgemeines „Yerfabren zur 
Isolierung und Trennung von Pbenolen“ angegeben. Die Isolierung und 
Trennung von Pbenolen und Pbenolderivaten wird ermoglicbt durcb die 
Eabigkeit einer Beihe dieser Substanzen mit Cblorcalcium und zablreicben 
anderen Korpern cbarakteristiscbe Yerbindungen einzugeben, wabrend 
diese Eigenscbaft viele andere Pbenole und alle indifferenten Substanzen 
nicbt baben. Man verwendet Cblorcalcium, Cblorstrontium usw. Die 
Pbenole geben mit diesen Korpern Yerbindungen ein, in denen das 
Pbenol die Bolle von Kristallwasser spielt. Diese Yerbindungen sind farb- 
lose, gewobnlicb licbtbestandige Pulver, die sicb nur bei Abwesenbeit von 
Wasser bilden. Die Pbenole lassen sicb wiedergewinnen, wenn die Doppel- 
verbindungen mit Wasser ubergossen werden und das Pbenol mit Wasser- 
dampf abgetrieben wird. 

Zum Yorkommen des Eugenols ist zu bemerken, daB es sicb als 
Bestandteil atberiscber Ole findet, deren Stammpflanzen den verscbie- 
densten Pflanzenfamilien angeboren; besonders jedocb kommt es in 
solcben Olen vor, deren Stammpflanzen zu den Lauraceen oder Myrtaceen 
gehoren. 

Araceae. 

Im Kalmusol (Acorus Calamus) sind nacb Thoms und Beckstrom 
(B. 35 [1902], 3187, 3195) 7,5'% Asaron vorbanden, das in genetiscbem 
Zusammenhang mit dem Biecbkorper des Oles stebt. AuBer dem Asaron 
finden sicb aber, wenn ancb nur in verschwindenden Mengen nocb andere 
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Verbindungen, die Oxymethylgruppen enthalten, so das Eugenol und der 
Asarylaldehyd. 

Zingiberaceae. 

Das &algant61 ( Jlpinia offiainarum Hance) wird aus deni gewitrz- 
haften. Wurzelstoek durcb Wasserdampfdestillation gewonnen. Das 01 
selbst wird in der Taxe der Stadt Frankfurt a/Main bereits iia Jahre 1587 
erwahnt. Das Ol entbalt Cineol (Sen. 1890 , X 7 21). BEonsi’ (J?liarm, Zt. 
fur RuBl. 39 [1900], 378) konstatiert in dem Ol fernorhin 25'7 0 Eugenol, 
das durch Ausschiitteln mit Natronlauge abgescbieden wurde: Sdp. 247 0 
bis 248°, = 1,0478, n D = 1,536; der Benzoylester sclimolz bei 

69—70,5°. 

Aristolochiaceae. 

Die Blatter und besonders das Rhizorn yon Asarum arifolium, einer 
amerikaniseben Pflanze, liefern ein atherisches Ol, das im Geruch an 
Sassafrasol erinnert; es wird_ zu 7 — 7,5 °/ 0 erhalten, Millee (Ar. 240 
[1902], 371) findet fur das 01: d = 1,0585 — 1,0613, a D = — 2°55' bis 
_ B° 7', n D = 1,531065 — 1,531875, Sdp. 22 zwischen 55 und 179°; als 
Hauptbestandteil wurde Safrol festgestellt, auBerdem 1-Pinen, Eugenol 
(Benzoylyerbindung Smp. 69 — 70°), in geringer Menge ein zweites Phenol, 
das mit Eisenchlorid eine griine Earbreaktion gibt, schlieBlicli Methyl- 
eugenol, Methyliso eugenol und Asaron. 

Magnoliaeeae. 

Das japanische Sternanisol ( Illicium religiosum Sieb.) (japanisch 
„Shikimi“) ist in seiner Zusammensetzung vom chinesischen Sternanisbl 
auBerordentlich yerschieden. Nach Eykman (B. 14 [1881], Ref. 1720; 
18 [1885], Ref. 281) soil das Shikimiblatterol aus Eugenol, ferner aus 
einem Terpen „Shikiinen“ und aus „Shikimol“ (Safrol) bestehen. Taedy 
(These, Paris 1902 ) untersuchte das atherische Ol aus den Eriichten yon 
III. relig. Aus dem Ol konnte durch Ausschiitteln mit Kalilauge auBer 
einer geringen Menge Fettsaure Eugenol gewonnen werden. 

Anonaceae. 

Auch im Ylang -Ylangol ( Cananga odorata) ist nach Son. u. Oo. 
(Soh. 1896 , I, 62; 1899 , I, 9; 1901 , II, 57; 1902 , I, 64; 1903 , I, 79) 
Eugenol vorhanden. Aus einem Canangaol (Soh. 1899 , I, 9), d 1& - 0,956, 

— — 25° IF, wurden durch Schtitteln mit 5 °/ 0 iger Natronlauge 12% 
Eugenol erhalten. 

Monimiaceae. 

Das Boldoblatterol (. Peumus Boldus Mol.) wird zu ca. 2 °/ 0 aus den 
trocknen Boldoblattern gewonnen. Taedy (Journ. Pharm. Chim. VI, 19 
[1904], 132) untersnehte das Ol naher nnd konnte ihm mittels Kalilauge 
eine geringe Menge Phenol entziehen, das wegen des bei der Oxydation 
auftretenden Vanillingeruchs als Engenol angesproeben wurde. 
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Lauraceae. 

Im Zimtblatterol ( Cinnamomum xeylanicum Breyne) liatte bereits 
Stenhouse (A. 95 [1855], 103) groBe Mengen yon Eugenol (70 — 90 °/ 0 ) 
festgestellt, ebenso Schoeb (Ar. '220 [1882], 492). Sch. u. Co. wiesen im 
Jabre 1892 0,1 % Zimtaldebyd nacb. Aucb Webeb (Ar. 230 [1892], 232) 
bescbaftigte sicb mi%zwei verscbiedenen Zimtblatterolen und konstatierte 
ebenfalls in beiden Olen Eugenol. — Wir erkennen demnacb, daB sicb 
das Zimtblatterol von dem Zimtwurzelol, das besonders Kampfer, und von 
dem Zimtrindenol, das besonders Zimtaldebyd entbalt, wesentlicb un ter- 
scbeidet. — Im Ceylon-Zimtrindenol, das, wie oben erwabnt, beson- 
ders Zimtaldebyd entbalt, findet sicb ebenfalls, wenn aucb in bedeutend 
geringerer Menge, Eugenol. In einer besonders eingebenden Untersuchung 
wird (Soh. 1902, I,* 69) das Eugenol scbarf nacbgewiesen. „Schweres 
C eylon-Zimtol^ wurde mit 2 — 3 °/ 0 iger Kalilauge durcbgescbuttelt. Das 
in Freibeit gesetzte Pbenol gab mit Eisencblorid die blaue Eugenol- 
reaktion und lieferte mit Benzoylchlorid Benzoyleugenol vom Smp. 69 — 70°. 
— Das atberiscbe 01 aus der Binde von Cinnamomum pedatinerviunt, eines 
auf den Fidschi-Inseln einbeimiscben Baumes wurde von Oouldto (Diss. 
London 1903) untersucbt; die Binde beferte 0,92 °/ 0 01, [cc]jd — — 4° 96', 
n D « 1,4963, Sdp. 186—255°; das 01 entbielt ca. 30,75% freie Alkobole 
der allgemeinen Formel C 10 H ls O; die Metboxylbestimmung ergab einen 
Gebalt von 1,16 % OCH 3 . Die Hauptbestandteile des Oles waren 50% 
Safrol, ferner 30% Linalool, 10 — 20% unbekannte Terpene, 1% Eugenol 
und ca. 8% Eugenolmetbylatber (?). — Im japaniscben Zimtol {Cinna- 
momum Loureirii Nees [Nickeiol]) fanden Soh. u. Co. (Soh. 1904, II, 100; 
G. und H. S. 509) ebenfalls Eugenol; das 01 war aus Zweigen und Blattern 
gewonnen. Keim:atsij (Journ. Pbarm. of Japan 1906, 105; Apotb. Ztg. 21, 
[1906], 306) konstatiert im 01 der Blatter: Hauptbestandteil Citral, geringe 
Mengen Eugenol: im Ol der Stammer Hauptbestandteil Zimtaldebyd und 
wenig Eugenol; im Wurzelol: Hauptbestandteil Zimtaldebyd neben wenig 
Kampfen, Cineol und Linalool. 

Vom Kampferol ( Laurus Camphor d) (Sch. 1886,1, 5) konnten Soh. u. Co. 
konstatieren, „daB in dem japaniscben Eampferol aucb Eugenol (C 10 H 12 O 3 ) 
entbalten ist, allerdings in so geringen Mengen, daB an eine fabrikmaBige 
Gewinnung nicbt zu denken ist“. — Durcb Destination der C ulil a van- 
rind e ( Cinnamomum culilavan Nees) (Sch. 1897, I, 12) wurden ca. 4% 
eines stark nacb Eugenol riecbenden Oles vom spez. Gew. 1,051 erbalten. 

Durcb Ausschiitteln mit verd. Natronlauge usw. wurde Eugenol ge- 
wonnen: Sdp. 251 — 253°, = 1,071; das Benzoyleugenol scbmolz bei 

70 — 71°. „Nacb dieser Untersucbung bestebt das Culilavanol baupt- 
sacblicb aus Eugenol. AuBerdem entbalt es Metbyleugenol und eine 
geringe Menge Bestandteile von niedrigerem spez. Gewicbt als "Wasser/* — 

Aucb im Nelkenzimtol, gewonnen durcb Destination der Binde 
des in Brasilien vorkommenden Baumes Per sea cary ophyllata Mart, durfte 
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Eugenol enthalten sein; Trommsidoree (Tb : Neues Journ. d. Pham. 23, 
I [1831], 7) erhielt 4% eines atherischen Oles, das schwerer als Wasser 
war und stark nach Gewiirznelken roch. 

Das Sassafrasol (> Sassafras officinale, Nees), besonders gewonnen aas 
der Wurzelrinde, wurde verschiedentlich untersuclit und in ilun als Haupt- 
bestandteil Safrol konstatiert. Grimaux und Ruotte (C. r. 68 [1869], 928) 
erhielten auBerdem ein nach Nelken riechendes Phenol; Pomeranz (M. 11 
[1890], 101) stellte fest, daB in deni Phenol Eugenol vorlag. Power 
und Kl ebejr (Pharm. Rev. 14 [1896], 101) schiittelten das Eugenol eben- 
falls mit Lauge aus und gewannen aus ihm Benzoyleugenol, Smp. 69°. 

Das Massoyrindenol (Massoya aromatica) wird zu 6,5 — 8% aus der 
Rinde erhalten. Sch. u. Co. (Sch. 1888, II, 43) berichten: „Dasselbe 
hat ein spez. Gew. von 1,04, siedet zwisehen 200° und 300° C. und 
entha.lt ca. 75% Eugenol." 

Das Lorbeerb latter 61 (. Laurus nobilis) wurde nur in geringer Menge 
bei der Destination der Lorbeerblatter erhalten (Soh. 1899, I, 31), „welches 
schwerer als Wasser war und sich beim Schiitteln mit Natronlauge als 
phenolhaltig erwies. Das durch verdiinnte Saure abgeschiedene Phenol 
stimmte in seinen Eigenschaften mit Eugenol iiberein und lieferte wie 
dieses eine bei 70° schmelzende Benzoylverbindung" — Molee (Diss. 
Basel 1903) konstatierte ebenfalls 1,7% freies Eugenol und 0,4 % 
yerestertes Eugenol. — Das Apopinol (Laurus- spec.) wurde von 
Ejeimazu (Journ. of the Pharm. Soc. of Japan Nr. 253, Marz 1903) unter- 
sucht und in verschiedene Eraktionen zerlegt. Die oberhalb 2 1 5 0 sieden- 
den Anteile des Oles werden mit 5 %iger Kalilauge ausgescbuttelt, als- 
dann durch Sauren ein teeraxtiges Produkt abgeschieden, das nach Eugenol 
roch und die Benzoylverbindung vom Smp. 69° dargestellt. 

Das aus den Blattern von Umbellularia californica gewonnene afherische 
Ol wurde in neuerer Zeit von Power und Lees (Soc. 85 [1904], 629) 
naher untersucht. Durch Ausschutteln mit Natronlauge wurden Ameisen- 
saure und hohere Fettsauren, sowie Eugenol abgeschieden (ca. 1,7 %); 
die Benzoylverbindung des letzteren schmolz bei 69 — 70°. 

Rosaceae. 

Nach w. Soden und Treee (B. 37, 1094) ist im Rosen 61 ca. 1% 
Eugenol enthalten. 

Leguminosae. 

Das Cassiebliitenol (Acacia Farnesiana) ist sehr kompliziert zusammen- 
gesetzt, ebenso wie jenes von Acacia Cavenia. Es wurden (Sch. 1903, 
II, 17) in letzterem 50 % Phenole, hauptsachlich Eugenol, ca. 8 % Salicyl- 
sauremethylester, ca. 42 % Nichtphenole festgestellt, von denen ca. 20 % 
Benzylalkohol waren; ferner wurden festgestellt, Geraniol, Anisaldehyd, 
Eugenolmethylather , Linalool (?), Decylaldehyd (?) und Yeilchenketon 
(Jonon, Iron) (?). 
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Euphorbiaceae. 

Die Cascarillrinde ( Groton Eluteria Bennett) liefert ca. 1,5 — 3 % 
atherisches 01. Thoms u. Fenbler (Apoth. Ztg. 14 [1899], 562; Ax. 238 
[1900], 671) untersncben das 01 und konstatieren darin ca. 0,3% eines 
Phenols, dessen Benzoylverbindung bei 71 0 schmolz und als Benzoyl- 
eugenol angesprochen wurde. 


Can ellaceae. 

Das WeiBzimtol wird durch Wasserdampfdestillation des in West- 
indien einheimischen Strauches Canella alba Murray gewonnen: d = 
0,920 — 0,935. Es wurden darin 1-Pinen, Cineol und Caryophyllen nack- 
gewiesen; auBerdem konnten Meyer und v. Beiche (A. 47 [1843], 224) 
mit Alkali ein Phenol aussckiitteln, dessen Benzoylverbindung (Brunn, Proc. 
Wiscon. Pharm. Assoc. 1893 , 36) dargestellt wurde. 


Myrtaceae. 

DasPimentol {Pimenta officinalis LindL), aus den getrockneten unreifen 
Beeren gewonnen, zeigt (Sch. 1889 , I, 39): d = 1,024 — 1,050. Bonastre 
(Trommsb. Neues Journ. d. Pharm. 11, I [1825], 127; Journ. de. Pharm. 
11 [1825], 187; 13 [1827], 466) wies bereits kin auf die Ahnliclikeit des 
Oles mit Nelkendl. Oeser (A. 131 [1864], 277) isolierte daraus durch 
Ausschlitteln mit Kalilauge Eugenol und bewies dessen Vorliegen durch 
Analyse. In neuerer Zeit (Sch. 1904 , I, 80) wurden die Bestandteile 1. Cineol, 
2. Phellandren, 3. Caryophyllen, 4. Methyleugenol, 5. Eugenol, 6. Palmitin- 
saure festgestellt. „Das aus den alkalischen Daugen mittels Schwefelsaure 
in Freiheit gesetzte 01 ging bei der Destination unter 5 mm Druck fast 
ganz bei 120 — 125° liber und sott unter gewohnlichem Druck bei 249° 
bis 251 °.“ 

„Durch die Darstellung der Benzoylverbindung vom Smp. 69 — 70° 
und durch die physikalischen Konstanten (d lb = 1,0717; — 1,54062) 

wurde es als Eugenol gentigend charakterisiert." 

Die Spezies der Grattungen Myreia und Pimenta enthalten sowohl in 
den Blattern, als auch in den Beeren viel atherisches Ol. Das Bay- 
blatterol enthalt an Phenolen (Eugenol und Chavikol) ca. 59 — 65 %, wo- 
von das letztere nur in geringen Mengen vorhanden ist; hauptsachlich 
enthalt es Eugenol (vgl. Markob, Pharm. Journ. London III, 8 [1878], 
1005; Power u. Exeber, Pharm. Bundsch. N. Y. 13 [1895], 60; Mittmahn, 
Ar. 227 [1889], 529), und auBer dem Hauptbestandteil Eugenol Myrcen, 
Chavikol, Methyleugenol, Methylchavikol, Phellandren und Citral. — 
Sch. u. Co. (Sch. 1903 , II, 13) berichten liber ein aus griinen Blattern von 
Pimenta aeons destilliertes 01 (aus dem botanischen Grarten zu Victoria, 
Eamerun) und konstatierten die Ubereinstimmung mit dem westindischen 
Bayol: d lh = 0,9753, ccp « — 3°, Phenolgehalt 64 %. — In weiteren west- 
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indischen Bayolen (Sch. 1904, H, 13) werden 54 bzw. 78% Phenole fest- 
gestellt — Das atkerische Ol aus Baybeeren von den Bermudainseln (Sch. 
1905, I, 86) wurde zu 8,66 % erbalten und batte % = 1,0170, ct D = — 7 0 3', 
Phenolgehalt 78%. „Die Phenole bestehen aus Eugenol (Smp. der Benzoyl- 
verbindung ca. 70°). Die Nichtphenole enthalten reichliche Mengen 
1-Phellandren (Smp. des aus Essigather umkristallisierten Nitrits 103 — 104°). 
Myrcen scheint dagegen im Ole nicht vorbanden zu sein.“ 

Das Vorkommen des Eugenols im Nelkenol (. Eugenia caryopkyllata 
Thunb.) wurde bereits ^ oben eingebend erortert. Zanzibarnelken liefern 
15 — 18% atkerisches 01. Der Eugenolgebalt des Oles betragt 70 — 85%, 
das V olumgewicht des Oles 1,045 — 1,070. Thoms (Ber. der Pbarm. Gres. 1 
[1891], 283) bestimmt das Eugenol im Nelkenol, indem er es in die Benz oyl- 
verbindung iiberfiihrt und diese zur Wagung bringt. Nacb dieser Methode 
wird nur das freie, jedoch nicbt das veresterte, namentbch das Aeeteugenol, 
nicbt bestimmt. Zu diesem Zwecke muB man ev. zwei Bestimmungen aus- 
fiibren, einmal mit dem unverseiften, alsdann mit dem verseiften Ol (vgl. 
Eremaee, J. pr. II, 56 [1897], 143). — Umnex (Pbarm. Journ. London III, 
25 [1895], 950) bringt eine bestimmte Menge Nelkenol in ein ScniMMEEsches 
Cassiakolbcben mit graduiertem Halse, setzt 10%ige waBrige Kalilauge 
binzu und erwarmt. Nacb dem Abkiihlen auf 15° wird mit Wasser auf- 
gefullt, das nicbt in Reaktion getretene Ol wird in den Hals getrieben und 
sein Volumen abgelesen, jedock sollen die Angaben um 11 — 12 % zu bock 
ausfallen, da die starke Kalilauge aucb Caryophyllen in L5sung bait, ein 
Ubelstand, der sick durch Anwendung von verdiinnter Lauge groBtenteils 
vermeiden laBt. 

Vereex und Boelsihg (B. 34 [1901], 3354) empfeblen eine neue 
Methode zur quantitativen Bestimmung von Alkobolen und Pbenolen mit 
besonderer Beriicksichtigung von Eugenol. V. und B. zeigen, daB ein 
Gemisch von Alkobolen bzw. Pbenolen mit Essigsaureanhydrid in der 
Kalte nur langsam reagiert, wahrend bei Gegenwart von Pyridin sofort 
nnter starker Temperaturerhohung lebbafte Reaktion eintritt, wobei die 
entstebende Essigsaure sofort vom Pyridin gebnnden wird. Da sick nun 
Pyridin dem Phenolphtaleln gegeniiber neutral verhalt, so kann in einem 
Gemisch von Pyridin mit einer Saure die letztere titrimetriscb bestimmt 
werden (vgL oben allgemeine Bestimmung der Phenole). Vgl. bierzu 
Sch. u. Co. (Sch. 1903 , I, 53), welcbe nicbt so gute Resultate wie V. und 
B. erbalten baben. — Spurge (Pharmaceutical Journal 70 [1903], 701, 
757) vergleicbt die verscbiedenen Metboden der Eugenolbestimmung; er 
findet den Grund dafiir, daB bei der Eugenolbestimmung im Nelkenol ver- 
schiedene Resultate erbalten werden, darin, daB sick in diesem 7 bis 17 °/ 
Engenolacetat fmden, also weit mebr, als Erdmajot (J. pr. II, 56, 143) 
angibt. Nacb der UMNExschen Methode wird, da man mit Kalilauge 
erwarmt, das Engenolacetat vollstandig verseift, wabrend bei der Thoms- 
schen Methode nur eine teilweise Verseifung stattfindet und nacb dem 
Vereex-Boeestn g s cben Verfabren nur das freie Eugenol bestimmt wird. 
Sp. rat alsdann einzige Korrektionen an (vgl. Originalarbeit). Sch. u. Co. 
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(Sch. 1903, II, 52) empfehlen nunmehr bei dem Umney sclxen Verfahren 
3%ige Natronlauge zu verwenden. 

Thoms (Ax. 241 [1903], 592) berichtet liber eine Verbesserung seiner 
Eugenolbestimmung, nacb welcher aucb das gesamte veresterte Eugenol 
im Nelkenol bestimmt werden kann. 5 g des Nelkenols werden mit 20 g 
15°/ 0 iger Natronlauge in einem Becherglase auf dem Wasserbade verseiffc, 
die Sesquiterpene abgetrennt, Benzoylchlorid binzugesetzt usw. Aucb 
die Bestimmung des freien Eugenols modifiziert Thoms etwas: 5 g Nelkenol 
werden in 20 g Ather gelost und in einem Scbeidetrichter scbnell mit 
20 g 15°/ 0 iger Natronlauge ausgescbiittelt. Der Atber wird nocb zwei- 
mal mit je 5 g 15°/ 0 ig er Natronlauge nacbgewascben usw. SchlieBlicb 
wird benzoyliert. 

Aucb das Nelkenstielol, das ein Volumgewicbt yon 1,040 — 1,065 
besitzt, enthalt Eugenol, und zwar freies Eugenol in etwas groBerer 
Menge als das Nelkenol; das spezifiscb scbwere Aceteugenol ist im 
Nelkenstielol nicbt vorbanden. 


Labiatae. 

Das atberiscbe Ol einer groBblattrigen Varietat you Oeimum Basilicum 
(Jabresb. des Botan. Gartens in Buitenzorg 1898, 28), das zu 0,18 — 3,2 °/ 0 
gewonnen worden war, zeigte d 26 = 0,90, — 30,5 bis — 36° und war 

reicb an Eugenol (30 — 40 Volumprozente); die nicbt sauren Anteile entbielten 
einen um 190° siedenden Korper Yon angenebmem Gerucb. Spater be- 
ricbtet van Rombtjrg-h weiter liber ein atberiscbes Ol aus den Blattern 
der Abart Selasib besar (Acad. Wiss. Amsterdam 1900, 446); y. B. konsta- 
tiert in diesem atberiscben Ol einen Gebalt Yon 30 — 46 °/ 0 Eugenol. 

AuBerdem wird ein Gebalt an Eugenol angegeben in Dabiaten, die 
sicb im Sachsenwalde und bei Amani in D euts cb-Ostafrika fmden (Ygl. 
Walthee Busse „tlber EEeil- und Wtirzpflanzen Deutscb-Ostafrikas ff 1904). 

Das atberische 0l von Geum urbanum weist nacb Bottrqtjelot und 
HEeissev (Joum. Pharm. Cbim. VI, 18 [1903], 369) einen Gebalt an 
Eugenol auf; jedoch soli letzteres nicbt als solcbes in der Pflanze vor- 
kommen, sondem erst aus einem Glykosid gebildet werden durcb Ein- 
wirkung eines Eermentes, wenn man die zerkleinerte friscbe Pflanze 
12 Stunden lang mazeriert und alsdann mit Wasserdampf destilliert 
(vgl. Originalarbeit). 

Das Patscbuliol ( Pogostemon Patschouly Pellett.) wurde in letzter 
Zeit (Sch. 1904, I, 71) eingebend untersucbt. Es wurde aucb das Vor- 
kommen von Eugenol konstatiert, indem durcb mebrmalige Bebandlung 
mit verd. Natronlauge den zwiscben 70 und 108°, sowie den von 108 — 128° 
(4 mm Druck) ixbergebenden Olen ein Pbenol entzogen werden konnte: 
Sdp.5 = 109 — 110°, 253 — 256° unter gewobnl. Druck, d 1B == 1,0705, die 
Benzoylverbindung scbmolz bei 69 — 70°. „Spuren eines wenig niedriger 
siedenden Phenols schienen dem Eugenol beigemengt zu sein.“ 

Aus den Mitteilungen liber das Vorkommen des Eugenols ergibt sicb, 
daB das Eugenol zwar in vielen atberiscben Olen gefunden worden ist. 
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in groBerer Menge jedocli nur in wenigen Olen, so im Zimtblatterol 
(70 — 90%) y im Bayol (ca. 64%), besonders aber in den Nelkenolen 
(70 — 85%); vornehmlich sind es also die Myrtaceen, welche atherische 
Ole liefern, die einen groBen Gehalt an Eugenol aufweisen, ferner einige 
Lauraceen. Es ist anzunehmen, daB das Eugenol in Form eines Glykosids 
in den Pflanzen vorkommt, aus dem es durch Einwirkung eines Ferments 
frei gemacht werden diirfte. 

Physik. Eig. des Eugenols. Tiber die pbysik. Daten ygl. man die 
obigen Mitteilungen, in denen gelegentlich der Isolierung, des Vorkommens 
usw. Eigenschaften angegeben wurden. 

Ettling (A. 9, 69): Sdp. 243°. 

Stenhouse (A. 95, 106): Sdp. 242 °, d = 1,076. 

Williams (A. 107, 240): Sdp. 257°, d 14 = 1,0684. 

Bruning (A. 104, 203): Sdp. 248°. 

Oeser (A. 131, 279): Sdp. 251°, d 8 — 1,06. 

Wassermann (A. 179, 369): Sdp. 723j5 = 246°, Sdp. 760 = 2 4 7,5°, d 0 = 
1,0779, c? 18j5 — 1,0630. Er reagiert auf Pfianzenfarben nicht (ygl. Martitts, 
A. 4, 264); alkobolische Losung farbt Eisenchloridlosung blau, alkal. 
Kupferlosung wird selbst beim Kochen von ibm nicht reduziert, dagegen 
wird alkobolische Silbernitratlosung unter Zusatz von etwas Ammoniak 
zum Silberspiegel reduziert. 

Dammer (Chem. Handworterb., II. AufL 1892, „Artikel ISTelkensaure^): 
Sdp. 253°. 

Kommission des Deutschen Apothekervereins (Jahr. d. Pharmazie 
1893, 462): Sdp. 258—254°. 

Tiemann und Ejraatz (B. 15, 2066): d 14 — 1,0703. 

Eykman (B. 23 [1890], 862): 

fur Eugenol: c% j5 = 1,072, = 1,5385, n D = 1,5489, = 1,5574, 

n y = 1,5692; M. R. = 48,3, ber. 47,7, 
fiir Isoeugenol: d 1Q = 1,09, n a = 1,5617,. n D = 1,5680, = 1,5868; 

M.R. = 49,3, ber. 47,7. ' 

Erdmann (J. pr. II, 56 [1897], 146): Sdp. 13 _ 13 = 128°, Sdp. 749 = 252°. 

Perkin (Soc. 69, 1247): Sdp. 253,5° (i.D.), cU u = 1,0785, c% 5 = 1,0696, 

= 1,0633; magn. Dreh. 18,72 bei 15,8°. 

Stohmann (Ph. Ch. 10, 415): Mol.-Yerbr. 1286,9 Kal. 

Physiol. Eig. des Eugenols. Das Eugenol besitzt den charakteristischen 
G-eruch der Gewurznelken. Im Organismus scheint es weitgehend ver- 
andert zu werden. 

Chem. Eig. des Eugenols. Die chemischen Reaktionen des Eugenols 
sind besonders bedingt durch die Phenolgruppe und durch das Allyl- 
radikal; es zeigt daher alle Phenolreaktionen, indem es Salze bildet, so- 
wie Ather und Ester, ferner hat es mit den iibrigen Substanzen, die eine 
Allylgruppe besitzen, groBe Ahnlichkeit, insofern als die Dibromverbindung 
nicht so schon kristallisiert als jene des isomeren Propenylderivates, des 
Isoeugenols. Ferner ist zu erwahnen, daB sich das Eugenol wie alle 
anderen analogen Phenole sehr schwer in gut kristallisierende Oxydations- 
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produkte uberfuhren laBt; man muB zuerst die OH-Gruppe durch Ather- 
oder Esterbildung festlegen, alsdann oxydieren nnd schlieBlich ans dem 
Oxydationsprodukt die Ester- oder Alkylgruppe wieder entfernen, so daB 
man nunmehr wieder ein Oxydationsprodukt des Phenols Eugenols vor 
sich hat. 

Vanillin 6 CH 3 (OH)C 6 H 3 • CHO und Vanillinsaure Ygl. unter „Be- 
standteil“ Vanillin. 

Reduktionsversuche am Eugenol haben hisher zn keinem klaren 
Result at gefiihrt. 

Halogene sowie Halogenwasserstoffsauren werden you Eugenol 
absorhiert. Frankfoetee und Lando (Am. Soc. 27 [1905], 641; 0. 1905 , 
II, 325) leiteten Chlor durcli eine abgektihlte Losung you Eugenol in Chloro- 
form, wobei mehr als das Gewieht Eugenol an Chlor aufgenommen ward. 
Das Chloroform wurde entfernt und Wasserdampf durch den Rtickstand 
hindurchgeleitet, wobei eine allmahlich kristallinisch erstarrende Masse 
zuriickblieb, ev. das Eugenolpentachlorid C 10 H 9 Cl 5 O 2 . Wird diese 
Verhindung mit Zinkstaub in alkohol. Losung gekocht, so entsteht 
die ZinkYerbindung C 20 H 16 Cl 6 O 4 Zn, indem aus 2 Mol. des Korpers 
2 Mol. Chlor austreten. Wird dagegen das Pentachlorid mit alkohol. 
Kali gekocht, so soli ein Trichloreugenoldihydroxyd C 10 H 11 Cl s O 4 ent- 
stehen, als braune amorphe Masse. LaBt man nach denselben JPorschern 
SC1 3 allmahlich zu einer kalten Atherlosung von Eugenol hinzuflieBen, 
so hildet sich eine hellrote Verhindung C 20 H 24 C1 2 0 4 S, die wahrschein- 
lich als additionelle Verhindung aus 2 Mol. Eugenol und 1 Mol. SC1 2 
anzusehen ist. 

Dibromeugenol CH 3 0(OH)C 3 H 6 Br * C 6 H 3 Br. Chasanowitz u. Hell 
(B. 18 , 824) behandeln eine heiBe alkohoHsche Losung des Bromids 
CH s O • OH- C 3 H 5 Br 2 • C 6 HBr 2 mit Zinkstaub. Frankfoetee und Lando 
lassen auf eine unter 0° abgekiihlte Chloroformlosung von Eugenol Brom 
einwirken und erhalten dieselbe Verhindung C 10 H 12 Br 2 O 2 : Smp. 80°. 
Durch Erwarmen mit verd. Kalilauge gelang es E. und L. ein Bromatom 
gegen Hydroxyl auszutauschen, wobei das Monohromid C 10 H 13 Br0 3 = 
OCH 3 OH * C 3 H 6 OH • CgHjBr vom Smp. 79 — 82° entstand. Aus der 
Konstitution dieser Verhindung ist obige Konstitution des Dibromids zu 
folgern; es muB demnach bei der Einwirkung von Br auf Eugenol zuerst 
Substitution stattfinden. 

Tetrabromeugenol C 10 H 10 Br 4 O 2 = CH 3 O - OH - C 3 H 5 Br 2 - C 6 HBr 2 , in 
dem ein Br im Kern benachbart der Hydroxylgruppe steht, wahrend die 
Stellung des zweiten Br-Atoms nicht bekannt ist (Attwebs und Muitleb, 
B. 35 , 115 A n tt> , ). Die Verhindung wird von Chasaxowitz und Hell 
(B. 18 , 824) erhalten; Smp. 118 — 119°; sie wird durch Zinkstaub in 
Dibromeugenol umgewandelt. Nach Attwebs und Mullee (a. a. O., 
S. 124) laBt sich das Dibromeugenoldibromid langere Zeit mit waBrigem 
Aceton kochen, ohne verandert zu werden; von verd. Laugen wird es auf- 
genommen, aber binnen kurzem zersetzt. 

Semmlee, Ather. Ole. IV 
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Tribromeugenolbromid, OCH 3 *OH-C 6 Br 3 C 3 H 6 Br, isomer mit dem 
Torigen, wird Ton F. und L. durch Einwirkung yon 8 Mol. Brom auf eine 
kalte atberische Eugen olio sung erhalten; es ist im G-egensatz zu dem 
erwahnten Tetrabromid leicht losl., gibt mit Kalilauge, Silbernitrat, Silber- 
hydroxyd oder Zink behandelt nur 1 j 4 seines Bromgebalts ab. Das ent- 
stehende Tribrom eugenolhy dr oxy d schmilzt bei 137°: 

Pentabromengenol, Tribromeugenoldibromid C 10 H 9 Br 5 O 2 = CH s O* 
C 6 Br 3 (OH) * CH 3 • CHBr - CH 3 Br wird nach Hell und Auwandter (B. 28 , 
2085) bei vierstiindigem Erhitzen auf 100° von Dibromeugenoldibromid 
mit 1 Mol.-Gew. Brom erhalten: amorpb; das Acetat C 13 H i;L Br 5 0 3 scbmilzt 
bei 187°. 

Das Tribromeugenol C 10 H 9 Br 3 O 3 = C 3 H 5 -C 6 Br 3 (OH).OCH 3 erhalten 
H. und A. (B. 28, 20S5) bei der Beduktion des Pentabromids mit Zink- 
staub und Alkohol: Smp. 74°. 

tlber die Einwirkung Yon Jod auf Eugenol in alkalischer Losung 
Ygl. von Heyden Nachfolger D.B. P. 70058; Frdl. Ill, 874. 

Durch Behandlung des Eugenols mit Jodwasserstoffsaur e entsteht 
Methyljodid und ein Harz, das sich in Kali mit grtiner Earbe lost 
(Erlenmeyer, Z. 1866, 430). Beim Erwarmen mit PC1 5 bildet sich 
Methyl chlorid (Pruning, A. 104, 204); beim Erwarmen mit P 2 O g auf 
50 — 80° wird nach Hbasiwetz und Grabowski ein Harz .C 10 H 12 O 3 & e “ 
wonnen, das beim Schmelzen mit Kali Proto catechusaure gibt. 

Verhalten des Eugenols gegen Oxydationsmittel. Schon oben wurde 
erwahnt, daB sich das Eugenol mit den Yerschiedensten Oxydationsmitteln 
zwar oxydieren laBt, dabei scheint aber Zertriimmerung des Molekiils 
in den meisten Fallen stattzuhaben. Um daher zu Oxydationsprodukten 
zu kommen, bei denen die Seitenkette 0 3 H 5 oxydiert ist, ist es notig vom 
Acetyl-, Benzoyl-, Benzyl-, Methyl- oder Athyleugenol usw. auszugehen und 
diese substituierten Eugenole z. B. mit Kaliumpermanganat zu oxydieren, 
wobei Acyl- oder Alkylhomovanillinsaure, -vanillinsaure, -vanillin usw. 
entstehen; aus diesen Oxydationsprodukten konnen dann durch Verseifung 
und Behandlung mit Salzsaure z. B. bei der Benzylverbindung Homo- 
vanillin-, Vanillinsaure, Vanillin usw. erhalten werden. Durch -Oxydation 
mit KMn0 4 erhielt Erlenmeyer (B. 9, 273) Vanillinsaure. 

Wassermann (A. 179, 369) oxydierte das Eugenol mit Chromsaure- 
gemisch vollstandig zu C0 2 und Essigsaure. Beim Schmelzen mit Atzkali 
wird aus Eugenol Protocatechusaure gebildet. 

Ather und Ester des Eugenols. Der Methylather C 3 H 6 -C 6 H 3 - 
(OCHg^ entsteht aus Eugenolnatrium und Methyljodid (Graebe und Bork- 
mann, A. 158, 282), sowie aus Kahumbetelphenol und CHg J (Bertram und 
Gildemeister, J. pr. II, 39, 353): Sdp. 248—249°, d 16 = 1,055; liber die 
weiteren Eigenscbaften vgL ,,Bestandteil <c Eugenol dim ethylather, der sich 
in verschiedenen atherischen Olen findet. 

Eugenol'athylather C 3 H 5 *C 6 H 3 *OCH 3 *OC 3 H^ (Wassermann, A. 179, 
375) bildet sich, wenn man SB Tie. Athylbromid zu einer Mischung von 
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50 Tin. Eugenol, 17 Tin. KOH und 40 Tin. H 2 0 hinzufugt und einige 
Zeit kocht: Sdp. 254°, d Q = 1,0260. Eykman (B. 23, 862) findet: 

Athyleugenol d 9}5 = 1,021, n a = 1,5256, n D = 1,5301, n 0 = 1,5426, 
n y — 1,5529; M. R. = 58,1, ber. 57,2. 

Athyliso eugenol d lx = 1,044, n a = 1,5540, ^=1,5607, 1,5792, 

^ — 1,5993; M. R. = 59,5, ber. 57,2. Also auch bier tritt uns wieder der 
charakteristische Unterschied zwischen Allyl- und Propenylderivat ent- 
gegen. — Durch Oxydation mit Chromsauregemisch entsteht aus dem 
Athylather Methylathylproto catechusaur e. 

Eugenolp ropy lather CH 3 0*C 9 H 8 -0C 3 H 7 (Gahours, J. 1877 , 580): * 
Sdp. 268 — 265°, t d 16 = 1,0024. — Isopropylather C 13 H 18 0 3 (C.): Sdp. 
252 — 254°, d 17 = 0,999. — Die Isobutylather, Isoamylather, Hexyl- 
ather und Allylather wurden ebenfalls von Cahottrs dargestellt. 

Eugenolformiat C 3 H 5 • C 6 H 3 (OCH 3 )-0*COH (Einhorn und Hollandt, 
A. 301 , 113), aus Eugenol durch Ameisensaure und Phosgen in Pyridin- 
losung dargestellt: Sdp. 30 = 150°. 

Eugenolacetat CH 3 0-C 9 H s *C 2 H 3 0 2 (Tiemann und Nagai, B. 10, 
201; vgl. die etwas abweichenden Angaben von Eedmann, J. pr. II, 56, 
147) entsteht beim Kochen von Eugenol mit Essigsaureanhydrid: Smp. 
80 — 31°, Sdp. 270°. Mol.-Verbr. = 1498,5 Kal. (Stohmann, Ph. Oh. 10, 
421). Liefert bei der Oxydation mit Essigsaure und KMn0 4 Diacet- 
ee-Homovanillinsaure, alsdann die Acetvanillinsaure (vgl. oben, 
sowie auch Bestandteil Eugenolacetat, der sich im Nelkenol findet). 

Das Phenylurethan des Eugenols (NH - C 6 H 5 • G0 2 )C 9 H 8 * OGH 3 
bildet sich nach Snape (B. 18 , 2432) aus Eugenol und Carbanil bei 100°: 
Smp. 95,5°. 

Benzoyl eugenol OGH 3 (OCOC 6 H 5 )*C 6 H 3 *C 3 EL. Cahours (A. ch. 52, 
201; A. 108 , 312) stellte durch Einwirkung von Benzoyl chlorid auf Eugenol 
diesen Korper dar. Teemann und Kraatz (B. 15, 2067) erhitzten 1 Vol. 
Eugenol mit 2 Vol. Benzoylehlorid, bis die Entwicklung von Salzsaure 
aufhorte. G. fand Smp. 50 — 55°, T. und K. konstatierten 69 — 70°; der 
Ester ist sehr bestandig gegen siedende Kalilauge, erst schmelzendes Kali 
spaltet Benzoesaure ab. Durch Oxydation entsteht Benzoylvanillin- 
saure GgH^COOH^OCH^OCYHg 4 : Smp. 178°; diese geht durch Verseifung 
in Vanillin und Benzoesaure liber. Das Benzoyliso eugenol schmilzt 
bei 159—160°. 

IJber die „Jodzahl“ ungesattigter organischer Verbindungen be- 
richtet Ingle (Journ. Soc. chem. Ind. 23, 422; C. 1904 , II, 504). HItbl 
glaubte, daB die mit Jodquecksilberchlorid erhaltenen Zahlen ein MaB 
abgeben fur die Anzahl der Athylenbindungen; I. fand, daB diese An- 
nahme nicht zutrefiend ist, daB die Verschiedenheit der erhaltenen Er- 
gebnisse vor allem von der angewandten Dosung abhange (vgl. Original- 
arbeit). Bei den Phenolen, besonders bei Eugenol, fand I. ein ganz 
eigenartiges Verhalten; bei Anwendung von HtJBLScher Dosung absorbiert 
das Eugenol 6 Atome Jod, so daB der Ring an der Addition teilnehmen 
muB, wohingegen mit WALLERscher Dosung nur 2 Atome absorbiert werden, 

8 * 
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und zwar allein in der Seitenkette. Die freien Phenole verhalten sich 
wie ungesattigte cyklische Ketone, ihre Benzoesaureester dagegen wie 
gesattigte Yerbindungen. Eugenolbenzoatj odcblorid C 17 H 16 O 3 01J = 
(C 6 H 5 C0 2 ) 3 (C 6 H 3 X0CH 3 ) 3 .(CH 2 *CHCbCH 2 J)^ ans Engenolbenzoat und Wijs- 
sober Losung bestehend, scbmilzt bei 91°, wahrend Isoeugenolbenzoat- 
j odcblorid C 17 H 16 0 3 Cl J = (C 6 H 5 C0 2 ) 1 C 6 H 3 (0CH 3 ) 2 *(CHC1-CHJ«CJB[3) 4 sehr 
imbestandig ist. 

* Eugetinsaure C 6 B:^C 3 H^OE)\OCIl 3 )\COOB.) 6 (Scheuch, A. 125, 
18): Smp. 124°; wird durch Eisencblorid tief konigsblau gefarbt. 

tfber die Beziebungen des Safrols, Eugenols und Asarons zueinander 
beiicbten A. Biltz und Thoms (Ar. 242 [1904], 85; vgl. Originalarbeit 
und Sairol bzw. Asaron). 

Die Umwandlung des Eugenols in Isoeugenol wurde bereits beim 
Benzoyleugenol erwahnt; iiber die versckiedenen Metkoden zur Umwand- 
lun^ des Eugenols in Isoeugenol vgl. „Bestandteil Isoeugenol^. 

Identifizierang des Eugenols. Nacb der Abscbeidung des Eugenols 
mittels verdiinnter Laugen (Schiitteln mit 3°/ 0 iger Kalilauge) usw. unterwirft 
man die ev. erbaltenen Pbenole der fraktionierten Destination und unter- 
sucbt die um 250 — 255° siedenden Anteile, indem man zunacbst die physi- 
kaliscben Daten bestimmt, die vielleicht einen Anhalt geben. Der Geruch 
des Eugenols ist intensiv nelkenartig, der Geschmack brennend. Yon 
chemischen Beaktionen ist zu erwahnen, daB Eisencblorid mit Eugenol 
in alkoholischer Losung Blaufarbung hervorruft. Zur weiteren Identi- 
fizierung stellt man den Acetylester, der bei ca. 31° scbmilzt, und den 
Benzoylester vom Smp. 69 — 70° dar. Durcb Oxydation lassen sicb diese 
Ester in die entsprechenden Acyl-Homovanillin- und Acyl-Vanillinsaure, 
sowie in Acylvanillin iiberfiihren, aus denen durcb Yerseifung die zu~ 
gehorigen freien Sauren bzw. das Vanillin gewonnen werden konnen. Das 
Isoeugenol besitzt hoheres Volumgewicht, koheren Siedepunkt und boberen 
Brecbungsexponenten als das Eugenol. Weitere Unterscbiede vgl. unter 
Isoeugenol. 

Die Konstitution des Eugenols wurde, was zunacbst die Bruttoformel 
C 10 H 12 G anbelangt, von Liebig im Jahre 1843 und von Gerhaedt im 
Jabre 1854 gefolgert; die Ricbtigkeit dieser Analysen wurde durcb die nacb- 
folgenden Analysen bestatigt. Uber die Natur des Eugenols, das man zu- 
nacbst fur eine Saure hielt, war Cahours (A. 108 [1858], 320), der den 
Namen Eugenol einfiihrte, im Jabre 1858 der Meinung, daB das Eugenol in 
nabe Beziebung zum Phenol, Kresol, Thymol usw. zu bringen sei, Yerbin- 
dungen, welcbe man damals als zusammengeLorig erkannt batte, weil sie 
sicb von isomer en Alkoholen, wie dem Benzyl-, Cuminalkobol usw. dadurcb 
unterschieden, daB sie an Alkalien gingen. Also die Bindung des einen Sauer- 
stoffatoms als Hydroxylgruppe stand bereits seitBeginn der Untersucbungen 
iiber das Eugenol fest, die mebr alkoboliscbe Natur dieser Hydroxylgruppe 
wurde durch Cahours in den Vordergrund geriickt, eine An sicht, welcbe im 
Jabre 1863 ihre Bestatigung dnrcb die Untersucbungen Scheuchs fanden, 
der die Eugetinsaure darstellte. Als man nun kurz nacb KekuxEs 
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Theorie 1865 einen Benzolring annahm, aucb ftir das Phenol, und er- 
kannte, daB die Gruppe der erwahnten Phenole sich dadurch toe der- 
jenigen der isomeren Alkoholen untersehied, daB die Hydroxylgruppe im 
Kern stand, nahm auch Eruenmeyer ftir das Eugenol 1866 die Hydroxyl- 
gruppe im Kern an und zeigte gleichzeitig, indem er mit HJ Methyl- 
jodid abspaltete, daB das Eugenol ein Oxymethylphenol ist; zweifellos 
miissen wir mit E. folgern, daB das Eugenol einen Benzolrest enthalt, in 
dem B Wasserstoffatome durch OH, OCH 3 und C 3 H 5 ersetzt sind. 

Die relative Stellung der drei Substituenten ergibt sich aus der 
TJberftihrung des Eugenols in Protocateckusaure, ferner aus der TJber- 
fuhrung der Homovanillinsaure in Kreosol. Die Natur der C 3 H 5 -Gruppe 
als Allylradikal folgerte Erlenmeter im Jahre 1877 aus dem Oxydations- 
ergebnis, das Tiemakn erhalten hatte, namlich aus der eben erwahnten 
Homoyanillinsaure, die nur bei Annahme einer Allylgruppe zu erklaren 
ist. — Die Annahme des Eugenols als ein 1 -Hydroxy 1-2-oxymethyls- 4-ally 1- 
benzol ist demnach eindeutig. 

Die geschichtliche Entwicklung unserer Kenntnisse iiber das Eugenol 
erstreckt sich iiber einen groBen Zeitraum; eingehend ist dieser geschicht- 
lichen Entwicklung bereits Kechnung getragen worden. Seitdem man in 
den zwanziger und dreiBiger Jahren des vergangenen Jahrhunderts die 
Fahigkeit des Eugenols an Alkalien zu gehen erkannt hatte, folgerte man 
in den vierziger und fiinfziger Jahren seine Bruttoformel, erkannte es in 
den sechziger Jahren als Benzolabkommling und schlieBlich gelang es in 
den siebziger Jahren seine Natur vollkommen aufzuMaren. Als Benzol- 
abkommling gehort das Eugenol zu denjenigen Bestandteilen der ather. 
Ole, die frtiher aufgeklart wurden als jene der hydriert-cyklischen Beihe. 

Die Anwendung des Eugenols ist eine ausgedehnte; hauptsachlich 
diirffce es jedoch das Ausgangsmaterial abgeben fur Verbindungen, welche 
in der Parfiimerie Verwendung finden, so zur Darstellung des Vanillins. — 
In medizinischer Hinsicht ist zu erwahnen, daB das Eugenol anti- 
septische Wirkung besitzt. 


Alkyl- und Acylderivate des Eugenols, die sich als Bestandteile atherischer 

Ole finden. 


846. Methyleugenol = Metkylbetelphenol 
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Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Methyleugenol gehort zu 
denjenigen Bestandteilen atherischer Ole, die durch Synthese fruher 
gewonnen wurden, als man fand, daB sie in atherischen Olen yorkommen. 
Es gelang Graebe und Borgmajsn (A. 158 [1871], 282) durch Erwarmen 
Ton Eugenoln atrium mit Jodmethyl einen Methy lather zu gewinnen vom 

Sdp. 237 239°, den sie durch Oxydation in Dimethoxybenzoesaure vom 

Smp. 179 180° iiberfuhrten, welche sich spater als identisch mit der 

Yeratrumsaure herausstellte (B. 9, 582). 

Wasse rman h (B. 10 [1877], 236; J. 1879, 520) laBt Brom auf 
]VIethyleugenol einwirken und erhalt das Tribromid C 11 B: i3 Br 3 0 2 , Smp. 

77 78® welches durch Reduktion in das Monobromid C 11 H 13 Br0 2 

iibergeht. Dieses Tribromid ist charakteristisch fur die Eugenolreihe, 
insofern als damit die C 3 H 5 -Gruppe, die fur das Eugenol als Allylverbin- 
dung erkannt wurde, nunmehr auch im Methyleugenol stehen mufi. 

Matsmoto (B. 11 [1878], 123 Anm.) findet den Sdp. richtiger zu 244 
bis 245°. Petersen (B. 21 [1888], 1057) untersuchte das atherische 01 you 
Asarum europaeum L. und konstatierte, daB sich darin auBer dem Asaron 
ein Terpen findet, daB als Hauptbestandteil jedoch ein Korper yorhanden 
ist, der um 250° siedet und d 15 = 1,055 zeigt. Durch Oxydation dieses 
Anteils gewann er Yeratrumsaure vom Smp. 180°, wahrend das 01 selbst 
die Zusammensetzung C 31 H 14 0 2 hatte. Aus der Bildung von Yeratrumsaure 
schloB P. auf die Anwesenheit zweier Oxymethylgruppen im Molekiil, so daB 
ferner ein Radikal C 3 H 5 sich ergab, welches in 4-Stellung zu den beiden 
in 1- und 2-Stellung stehenden Oxymethylgruppen vorhanden sein muBte. 
P. nahm die Propenylgruppe CH:CH-CH S an; vgl. weiter unten unter 
Yorkommen das atherische 01 von Asarum europaeum. P. stellte fernerhin 
aus dem Methyleugenol ein Nitrit vom Smp. 118° dar; vgl. Wallach 
(A. 271, 307), der dafiir den Smp. 125° angibt. 

Bertram und Girdemeister stellten (J. pr. II, 39, 349) aus dem 
Betelphenol CgH^OCH^OH^CgHg) 4 , welches also nur stellungsisomer 
mit dem Eugenol ist, ebenfalls die Methylverbindung dar und fanden dafiir 
den Sdp. 247 — 248°. Zum Yergleich stellten B. und G. auch das Methyl- 
eugenol aus Eugenol dar und gewannen ein Produkt vom Sdp. 1T — 
128 — 129°, Sdp. 248 — 249°; zur weiteren Identifizierung der beiden 
Methylather stellten sie das Y^assermann sche Tribromid vom Smp. 78 
bis 79° dar. 

Poreck und Mittmann (Ch. Ztg. 13, 450) und Mittmann (Ar. 227, 
529) konstatieren , daB im Bayblatterol sich in geringen Mengen der 
Methylather des Eugenols finde, der nachgewiesen wurde durch Oxydation 
der Fraktion vom Sdp. 243 — 246° zu Yeratrumsaure und durch Yergleich 
mit synthetisch aus Eugenol des IJayols gewonnenem Methyleugenol. P. und 
M. sind der Meinung, daB im Haselwurzol der Methylather des Isoeugenols 
vorhanden sei, da derselbe zu Veratrum- und Essigsaure oxydiert werde, 
wahrend der Methylather des Bayols Yeratrum-, Kohlen- und Oxalsaure 
liefere. Es ist hierzu zu bemerken, daB das Phenol des Bayols nicht 
reines Eugenol ist, sondern daB es auch Chavikol enthalt. Es muB dem- 
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nach von neuem versucht werden, die Identitat des Methylathers des 
Asarumols mit dem Methyleugenol bzw. Methylisoeugenol festzustellen. 

Zur Synthese des Eugenolmethy lathers ist zu bemerken, daB Mottbeu 
(Bl. III, 15 , 652; A. ch. VII, 15 , 119) das Methyleugenol darstellte, mdern 
er 92 g Veratrol xait 56 g Allyljodid and 1 g Zinkstaub 1 / 2 Stunde lang 
kochte. 

Zam Yorkommen des Methyleugenols ist zu bemerken, da B es viel- 
fach zwar an die Gegenwart des Eugenols in atherischen Olen gebunden 
ist, jedoch kommt es auch ohne diesen Begleiter vor. Die Stammpflanzen, 
von denen die betreffenden Ole herrukren, gehoren den vers chiedens ten, 
Yerwandtschaftlich zum Teil weit auseinanderstehenden Familien an, 

Gramineae, 

Dber das Yorkommen des Methyleugenols in Yerschiedenen Citro- 
nellolen ( Andropogon Nardus L.) berichten Sch. u. Co. (Sen. 1898 , II, 17; 
1899 , II, 20; 1900 , I, 11); durch fraktionierte Wasserdampfdestillation 
wurden mehrere Fraktionen gewonnen; durch Oxydation der Fraktion 17 
mit Permanganat konnte Veratrumsaure erhalten werden. Dm das Methyl- 
eugenol reiner abzuscheiden, wurden die letzten Beste von Geraniol ent- 
fernt, indem man bei 18 mm Druck bis 146° abdestillierte und den 
Iluckstand mit 10 Vol. 60°/ 0 igen Alkohols gut durchschiittelte, wobei sich 
das Methyleugenol lost, wahrend die gleichzeitig vorhan denen Sesquiterpene 
fast ungelost bleiben. Dm aber das auch aaf diese Weise nicht vollstandig 
entfernte Sesquiterpen zu zerstoren, wurde mit 5°/ 0 igem Natriumalkoholat 
drei Stunden lang im Autoklaven auf 280° erhitzt. Hierbei wurde das 
Methyleugenol in Methylisoeugenol umgewandelt, das durch das bei 102° 
schmelzende Dibromid, sowie an seinem Siedepunkt 268 — 270° erkannt 
wurde. In einem typischen Muster von Ceylon-Citronellol (aus dem Grase 
„Lana Batu“ gewonnen) konnten 28,2 °j 0 Citronellal, 82,9 °/ 0 Geraniol 
und 8 °/ 0 Methyleugenol ermittelt werden. Das aus dem Citronellgras 
„Maha pangiri" gewonnene 01 hatte bei fast gleichem Geraniolgehalt beinahe 
den doppelten Citronellalgehalt des Lana Batuols und enthielt 0,78% 
bzw. 0,84 °/ 0 Methyleugenol. 

Piperaceae. 

Sch. u. Co. (Sch. 1898, II, 36) berichteten uber ein Maticool, in dem 
sie Asaron nachwiesen. „AuBerdem scheint das 01 auch Methyleugenol 
zu enthalten, da bei der Oxydation mit Permanganat geringe Mengen einer 
bei 174° schmelzenden Saure (Veratrumsaure?) erhalten wurden." 

Aristolochiaceae. 

Dber das ev. Vorkommen von Methyleugenol im atherischen 01 von 
Asarum europa&wm L. wurde bereits oben berichtet. — Yom Canadischen 
Schlangenwurzelol [Asarum canadense L.) berichtet Powee (Diss. StraB- 
burg 1880; Proc. Am. Pharm. A^ssoc. 28 [1880], 464; Pharm. BundscB 
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X Y. 6 [1888], 101: rgl auch Power und Lees, Soc. 81 [1902], 59), 
daB in ilim 1. Pinen, 2, Asarol (Linalool), 3. ein isomerer Alkohol C^H^O, 
4. Methyleugenol, 5. ein blau gefarbtes 01 vorkommen. Die Fraktion 
254 — 257° zeigte die Bruttoformel C 11L H 14 0 2 und lieferte durch Oxydation 
Yeratrumsaure, woraus P. auf einen Gehalt von Methyleugenol schlieBt. — 
Das atherische 01 von der amerikaniscben Pflanze Asartim, arifolium 
erinnert im G-erucb an Sassafrasol; es wird in einer Ausbeute von 
7 — 7,5 °/ 0 erhalten. Mileer (At. 240 [1902], 871) findet in dem 01 als 
Hauptbestandteil Safrol, ferner 1-Pinen, Eugenol, in geringer Menge ein 
zweites Phenol, ferner Methyleugenol, Methylisoeugenol und Asaron. Die 
An wesenheit des Methyleugenols schloB P. aus der bei der Oxydation 
auffcretenden Yeratrumsaure und aus dem Tribromid vom Smp. 78 — 79°. 

Anonaceae. 

Das Ylang-Ylangol enthalt nach Sch. u. Co. (Soh. 1903, I, 79) 
ebenfalls Eugenolmethylather. 

Monimiaceae. 

Das Paraco torindenol wird aus der Binde einer unbekannten 
Monimiacee Boliviens gewonnen; es wurde von Jobst und Hesse (A. 199 
[1879], 75) untersucht. Jedoch stellten Wallagh und Bheindorbe 

(A. 271 [1892], 300) fest, da B die von J. und H. angenommenen Yer- 
bindungen zum Teil nicht vorhanden sind. Unter anderm konnten W. 
und B. nach Entfernung des Cadinens durch Bromierung der hochsiedenden 
Anteile Tribrommethyleugenol vom Smp. 78° erhalten; ferner konnte 
durch Oxydation Yeratrumsaure vom Smp. 179 — 180° festgestellt werden. 
SchlieBlich gelang es W. und B. ein Nitrit C i:l H 14 0 5 1SF 3 vom Smp. 125° 
zu erhalten. 

Lauraceae. 

Das atherische 01 aus der Binde des auf den Fidschiinseln ein- 
heimischen Baumes Cinnamormim jpedatin&rvium untersuchte GouLEiNa (Diss. 
London 1903; Soc. 83, 1903). Es wird angegeben, daB darin neben 50% 
Safrol, 30% Linalool, 10 — 20 % unbekannte Terpene, 1% Eugenol und 
ca. 3% Eugenolmethylather vorkommen sollen. — Die Culilawanrinde 
( Ginnamomtvm, Oulilawan Nees) liefert ca. 4% eines stark nach Eugenol 
riechenden Oles vom spez. Gew. 1,051 (Soh. 1897, I, 12; Giedemeister und 
Stephan, At. 235, 583). Das 01 besteht hauptsachlich aus Eugenol. Die 
Nichtphenole siedeten im Vakuum bei 10 mm Druck zwischen 100 und 
130°; die Hauptfraktion vom Sdp. 249 — 252° (unter gewohnlichem Druck) 
lieferte bei der Oxydation Yeratrumsaure vom Smp. 179—180°; durch 
Bromieren eines Teiles der erwahnten Fraktion wurde ein Tribrommethyl- 
eugenol vom Smp. 77° erhalten. 

Das atherische Ol des kalifornischen Lorbeerb aumes (aus den 
Blattem von Uvnbellularia calif omica Nuttal) wurde in letzter Zeit von 
Power und Lees (Soc. 85 [1904], 629) naher untersucht. AuBer Spuren 
von Ameisensaure und hoheren Fettsauren gingen 1,7 % Eugenol an 
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Alkali. In dem von 150 — 250° iiberdestillierenden Rohol konnten 6°/ 0 
1-Pinen, 20°/ 0 Cineol, 10°/ o Eugenolme thy lather, kleine Mengen Safrol nnd 
60°/ o Umbellulon konstatiert werden. 

Leguminosae. 

Im Cassieol (Acacia Cavenid) warden (Sch. 1903, II, 17) 50°/ o Phenole, 
hauptsachlich Eugenol, ca. 8 °/ 0 Salicylsauremethylester nnd ca. 42 °/ 0 
Nichtphenole konstatiert; nnter letzteren befand sick auch Eugenol- 
methylather. 

Eutaceae. 

In dem Ole Evodia Simplex Cordem (Sch. 1906, II, 83) sind Eugenol- 
methylather nnd ein Paraffin vom Snip. 80 — 81° nachgewiesen. 

Myrtaceae. 

Das ev. Vorkommen des Metbyleugenols im Bayol (Myreia nnd 
Pimenta spec.) wurde ausfuhrlich erwahnt. Das Pimentol (Pimenta offi- 
cinalis Lindl.), dessen Volumgewicht (Sch. 1899, I, 39) 1,024 — 1,050 be- 
tragt, enthalt Engenol nnd ein Sesquiterpen. In neuerer Zeit (Sch. 1904, 
I, 79) wurden darin Cineol, Phellandren, Palmitinsanre und Methyleugenol 
nachgewiesen. Die Eraktion Sdp. 6 = 120 — 125° (nach Entfernung der 
Phenol e) enthielt neben dem Sesqniterpen Caryophyllen eine sauerstoff- 
haltige Verbindung. Dnrch Oxydation der bei 248 — 260° siedenden 
Eraktion mit KMn0 4 wnrde bei 179 — 180° schmelzende Veratrumsaure 
erhalten; Tribrommethyleugenol konnte in festem Zustande nicht ab- 
geschieden werden, da wahrscheinlich das gleichzeitig gebromte Caryo- 
phyllen die Kristallisation verhinderte; es wird anf Eugenolmethylather 
geschlossen. 


Znr Isoliernng des Methyleugenols ist zn bemerken, dab man in 
alien Fallen anf die fraktionierte Destination angewiesen ist. 

Physik. Eig. des Methyleugenols. tlber die physik. Daten vgl. anch 
das oben in der Einleitung Gresagte. 

Matsmoto (B. 11, 128): Sdp. 244—245°. 

Bertram nnd Gtihdemeister (J. pr. II, 39, 358): Sdp. al = 128 bis 
129°, Sdp. 248—249°. 

Petersen (B. 21, 1060): d 15 — 1,055 (fiir Methyleugenol ans Asammol, 
das jedoch anch Isoeugenolmethylather sein kann). 

Eykman (B. 23, 862; R 14, 189): 

Methyleugenol: = 1,041, n a = 1,5328, n D = 1,5378, — 1,5511, 

n y = 1,5631; M.R = 53,4, her. 52,6. 

Methylisoeugenol: d 11>5 = 1,064, n a = 1,5649, n D = 1,5720, n„ = 1,5911, 
n y = 1,6096; M.R » 55,0, ber. 52,6. 

Chem. Eig. des Methylengenols. Die chemischen Reaktionen des 
Methylengenols sind besonders charakteristisch wegen der Allylgrnppe in 
der Seitenkette. Dnrch Kochen mit amylalkoholischem Kali usw. lafit 
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sich. das Methyleugenol in Metliylisoeugenol (vgl. „Bestandteil Methyliso- 
eugenoh) fiber fiihren. 

Die Reduktion des Metliyleugenols znr Dihy dr overbin dung gelingt 
mit Athylalkohol and Na nicht, dagegen laBt sie sich mit Amylalkohol 
nnd Natrium durchfiihren , indem hierbei zunachst Methylisoeugenol ge- 
bildet wird, das seinerseits reduzierbar ist. 

Halogen e werden von Eugenolmethylather anfgenommen; jedoch ist 
die Addition an die doppelte Bindung der Seitenkette nicht so leicht 
wie die bei der entsprechenden Isoverbindung, sondern es findet gleich- 
zeitig Substitution im Kern statt. Das Tribromid C 11 H 13 Br 3 0 2 = 
(CgHgBr^CgH^ Br(OCH 3 ) 2 (Wassermann, B. 10 , 236; J. 1879 , 520) schmilzt 
Dei 77—78°. Durch Behandlung des Tribromids mit Zink in alkokolischer 
Losung erhielt W. den Bromeugenolmethylather (CH 3 0) 2 C 6 H 2 Br(C 3 H 5 ) : 
Sdp. 44 = 185° d 0 = 1,3959 (W, Bl. II, 32, 3; J. 1879 , 520). 

Durch Jodwasserstoff wird das Methylengenol in Jodmethyl und 
Phenol iibergefiihrt. 

Durch Oxydation des Metliyleugenols gewannen Graebe und Borck- 
mam (A. 158 , 282) die Dimethoxybenzoesaure vom Snip. 179 — 180°, 
welche identisch ist mit der Dimethylproto catechu- und Veratrumsaure. 

Mit salpetriger Saure erhielt Petersen (B. 21, 1061) ein Nitrit 
vom Snip. 118°, Warlach (A. 271 , 807) fand dafiir den Snip. 125°. 

Identifizierung des Methyleugenols. Die Identifizierung des Methyl- 
eugenols geschieht durch die Oxydation mit Kaliumpermanganat zur 
Veratrumsaure vom Smp. 179 — 180°, jedoch kann diese Saure auch aus 
dem Methylisoeugenol entstehen. Man muB daher zur weiteren Charak- 
terisierung das Tribromid C 11 H 13 Br 3 0 2 vom Smp. 78 — 79° darstellen, 
indem man die atherische Eugenolmethylatherlosung mit Brom versetzt. 

Die Konstitution des Methyleugenols ergibt sich aus jener des Euge- 
nols, da es einmal synth etisch aus Eugenolat und Jodmethyl gewonnen 
wird, wobei eine Umlagerung ausgeschlossen sein dtirfte, anderseits konnte 
nur Methylisoeugenol in Frage kommen, das aher durch sein Dibromid 
genfigend charakterisiert ist, wahrend Methyleugenol ein Tribromid liefert. 
Das Methyleugenol enthalt demnach zweifellos eine Allylgruppe. Das 
natfirliche Yorkommen, namentlich jenes im atherischen 01 von 
Asarum europaeum, bedarf erneuter Bestatigung; die Bildung eines 
Nitrits spricht in diesem speziellen Falle fur eine Propenylgruppe, wie 
im Anethol, jedoch kann erst eine weitere Untersuchnng hierfiher voile 
Klarheit schaffen. 

Geschichtlich ist zu bemerken, daB, nachdem Graebe und Borgmann 
im Jahre 1871 auf synthetischem Wege das Methyleugenol dargestellt 
hatten, es erst im Jahre 1888 bzw. 1889 gelang, diese Verbindung im 
atherischen Ol von Asarum europaeum bzw. im Bayol nachzuweisen. In 
der Folgezeit gelang es alsbald anch in anderen atherischen Olen den 
Methylather aufzufinden. 
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Saurederivate des Eugenols. 



Vorkommen, Isolierung und Synthese. Aueh das Aceteugenol wurde 
friilier synthetisch gewonnen, als in einem atberischen Ole festgestellt. 
Tiemann und Nagai (B. 10, 202; ygl. auch B. 9, 52, 419) gewannen 
das Aceteugenol, indem sie .ein Gemisch gleicher Mengen Eugenol und 
Acetanhydrid am BuckfluBkuhler 3 — 4 Stunden kochten. Das Aceteugenol 
destillierte bei 270° und schmolz bei 80 — 31°. 

Eedmaiw (J. pr. II, 56 [1897], 148) zeigte, daB nach Entfernung des 
Eugenols aus dem Nelkenol ein 01 zuriickbleibt, das nicht allein aus 
Caryophyllen besteht, sondern noch sauerstoffhaltig ist. Bei kurzer Be- 
handlung mit alkoholischem Kali blieb erst sauerstofffreies 01 zuriick. 
Nelkenstielol zeigte diese Erscheinung nicht, sondern es verblieb nach 
der Behandlung mit verd. waBriger Kalilauge nur Sesquiterpen. Durch 
Yerseifung der Nichtphenole wurde als Saure Essigsaure nachgewiesen, 
als alkoholischer bzw. phenolischer Bestandteil Eugenol. E. schatzt den 
Aceteugenolgehalt auf 2,1 — 2,6% in einem von ihm untersuchten Ol. 

Merck (D.R.P. 103581; 109445; C. 1899, II, 927; 1900, II, 407) 
gewinnt Eugenolacetat, indem er Eugenol mit Essigsaureanhydrid in 
Gegenwart von konz. Schwefelsaure, Acetylchlorid, Natriumacetat, Pyridin 
oder Chlorzink in der Kalte nach einem allgemeinen Verfahren behandelt. 

Frexss (C. 1899, I, 835) berichtet tiber ein einfaches Yerfahren der 
Esterifizierung von Phenolen und Aldehyden und liber schnelle Acetylierung 
von aromatischen, negativ substituierten Aminen. Auch Eugenolacetat 
wird auf diese Weise dargestellt. 

Spurge (Pharmaceutical Journ. 70 [1903], 701, 757) bringt ver- 
gleichende Betrachtungen tiber die gebrauchlichen Bestimmungsmethoden 
fur Eugenol in Nelkenol und erklart die Differ enzen der verschiedenen 
Yerfahren dadurch, daB nach dem Umnei schen Yerfahren (vgl. Eugenol) 
zuviel Phenol gefunden werde, weil gleichzeitig Yerseifung der anwesenden 
Ester des Eugenols eintrete, nach dem Thoms schen Yerfahren fande eine 
teilweise Yerseifung statt, nach dem Yerley-Boelsing schen Yerfahren aber 
werde nur das freie Eugenol bestimmt; er kommt zu dem Resultafc, daB 
in dem Nelkenol mehr Eugenolacetat vorhanden sei als Erdmann annehme, 
und zwar belaufe sich der Gehalt des Nelkenols an diesem Ester auf 
7—17%. 
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Aus den gebraebten Mitteilungen ergibt sicb, daB Eugenolacetat 
bisber nnr irn Nelkenol, niebt aber im Nelkenstielol beobacbtet worden ist. 

Physik. Eig. des Aceteugenols. Tiemann nnd Nag-ai (B. 10, 202): 
Smp. 30—31°, Sdp. 270°. 

Stohmank (Ph. Cb. 10, 421): Mol.-Yerbr. 1498,5 Kal. 

Eedmann (J. pr. II, 56, 143) (syntbetiscbes Acetengenol): Sdp. 8j5 = 
145 — 146° Sdp. 753 = 281 — 282° (niebt 270° wie Tiemann angibt); ^ 15 = 
1,0842 (in unterkuhltem Znstande), mit Wasserdampfen fiuebtig, Smp. 29°; 
es besitzt einen feinen gewiirzbaften, aber nur schwacben G-eruch. Aucb die 
mit verd. Kalilauge ans dem Nelkenol gewonnenen Ruekstande erstarrten, 
als ein Yorlauf im Yakuum nnter 12 mm Druck bis 140° weggenommen 
war, bei Abkiiblung und Impfen: Smp. 29 — 30°. 

Fbeyss: Sdp. 750 = 278 — 279°. 

Cbem. Eig. des Acetengenols. Das Acetengenol laBt sicb mit alko- 
boliseber Kablange leiebt verseifen. 

Dnreb vorsiebtige Oxydation des Aceteugenols gewinnt man das 
Acetvanillin (CH 3 0)* C 6 H 3 -(C 3 H 3 0 2 )- CHO. Das Acetvanillin schmilzt 
bei 77°; es laBt sicb nacb Tiemakn nnd Nag-ai (B. 11, 647) aneb ans ge~ 
trocknetem Yanillinnatrinm nnd einer atberiseben Losung von Essigs&ure- 
anbydrid erbalten. Dnreb Yerseifung des Acetvanillin s entstebt Yanillin 
(vgl. „Bestandteil Yanillin“). 

Durcb Oxydation mit Kalinmpermanganat erbielten Tiemann und 
Nagai (B. 10, 202) zunachst Acet-«-Homovanillinsaure 


°e H 3^00H a 


CBL-COOH 


>0 


Smp. 140° Bei langerem gelindem Scbmelzen mit Kalinmbydrat liefert 
diese Saure Proto cate ebusaure. Wird die Acet-a-Homovanillinsanre bei 
60 — 70° in essigsaurer Losung mit Kalinmpermanganat oxydiert, so ent- 

XJOOH 

stebt nabezn qnantitativ Acetvanillinsaure CLKLc— OCEL vom Smn. 

X 00,ll 3 0 

142°. Yerseift man die Acet-ce-Homovanillinsaure, so wird die of-Homo- 
CH^COOH 

vanillinsaure C 6 H3^0CH 3 gebildet, Smp. 142— 148°. Diese Sanre 

x OH 

spaltet berm Erbitzen ibres Kalksalzes CCL ab nnd bildet Kreosol 
CH 3 

0 6 H 3 ^0 CH, , Sdp. 222° Dnreb Erbitzen der of-Homovanillinsanre mit 
verd. Salzsaure im Einscbmelzrobr 3 — 4 Stnnden lang auf 170 180° 

x _____ ,ch 2 .cooh 

bildet sicb die «-Homoprotocatecbusaure C 6 H 3 ^-OH • Smp 

X OH 
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127°. Diese Saure liefert beim Erhitzen des primaren Kalksalzes Homo- 

/CH S 

brenzcatechin CLHo^-OH . 

X OH 

Identifizierung des Acet eugenols. Das Aceteugenol laBt sich vom ev. 
beigemengten Eugenol trennen, indem man letzteres mittels verd. Alkalien in 
der Kalte entfemt. Bei der fraktionierten Destination der indifferenten Pro- 
dukte kommen alsdann flir das Aceteugenol die um 280° siedenden Anteile 
in Betracbt. Bei Abkiihlung geben diese bei Anwesenheit dieses Esters ev. 
durcb Impfen in festes Aceteugenol vom Smp. 29° iiber. Durcb Verseifen 
erhalt man Eugenol, das leicht an seiner blauen Eisenchloridreaktion usw. 
zu erkennen ist; durch Oxydation mit Kaliumpermanganat gewinnt man 
Acetbomo vanillin-, Acetvanillinsaure und Acetvanillin ; letzteres liefert 
das scbo'n an seinem Gerucb leicbt zu erkennende Vanillin. Aceteugenol 
und Acetisoeugenol sind scbon als solcbe zu unterscbeiden bzw. an den 
Verseifungsprodukten Eugenol und Isoeugenol. 

Die Konstitution des Acetvanillins ergibt sicb aus seinen Spaltungs- 
produkten, die bei der Verseifung entstehen, und zwar aus der Bildung 
der Essigsaure und des Eugenols (vgl. letzteres). 

Obwohl seit langerer Zeit bereits von Tiemanst im Jahre 1876 
bzw. 1877 auf praparativem Wege gewonnen, wies Eedmajw im Jabre 
1897 erst wissenschaftlich nach, daB dieser Ester sicb im Nelkenole 
findet. Spurge konstatierte alsdann 1903, daB der Ester in groBerer 
Menge im Nelkenol entbalten ist, als Erdmastn gewonnen batte. 


348. Aeetylsalicyls&ureester des Eugenols 


^ 19 ® 1 8 ^5 


ch 2 

6h 2 

6 

chU. Jcoch 3 

OOCOC 6 H 4 . ococh* 


Vorkommen, Isolierang und Syn these. Scheuch (A. 125, 15) macbte 
bereits auf die Gegenwart von Salicylsaure im Nelkenol aufmerksam; 
dagegen glaubte Wassermann (A. 179, 369) die Anwesenheit dieser Saure 
im Nelkenol in Abrede stellen zu miissen. Ebdmanv (J. pr. II, 56 [1897“], 
152) kam bei der Verseifung der nicbtpbenoliscben Bestandteile des 
Nelkenols zu der Ansicht, daB in diesem 01 noch andere Ester vorhanden 
sein miissen. E. findet, daB, wenn Nelkenol mit Wasser oder kalter 
Sodalosung gescbiittelt wird, sicb allerdings aus der waBrigen oder mit 
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Schwefelsaure angesauerten Fliissigkeit mit Atker nickts auszieken laBt, 
was mit Eisenclilorid die Salicylsaurereaktion gibt. Werden jedoch z. B. 
200 g Nelkenol mit 100 com 10%iger Sodalosung 1 / 4j Stunde lang am 
Bti ckfl u Bktihl er unter gleiclizeitigem Einleiten Yon Wasserdamgf gekocht, 
so erkalt man nack dem Erkalten und Extrakieren mit Atker eine 
alkaliscke Losung, welcke nack dem Ansauern eine Saure liefert, die 
gereinigt kei 152 — 153° schmilzt und zwisclien Ukrglasern suklimiert. 
Mit Eisencklorid gab die vraBrige Losung der Saure intensive Violett- 
farbung, auf Zusatz von Bromwasser zur waBrigen Losung bildete sick 
ein bei 120° sckmelzender Niederschlag, mit Tetrazo diphenyl und Natron- 
lauge ein gelber Farbstoff, der sick auf Baumwolle direkt fixieren lieB 
(Ckrysamminreaktion). Alle diese Beaktionen deuten auf die Anwesenheit 
von Salicylsaure kin. E. scklieBt nun, daB die Salicylsaure im Nelkenol 
einmal in Esterform vorhanden ist, indem ikre Carboxylgruppe mit der 
Pkenolgruppe des Eugenols verkuppelt ist, daB aber auck die Phenol- 
gruppe der Salicylsaure selbst festgelegt sein muB, da verd. Kalilauge 
dem Nelkenol weder Salicylsaure, nock ein Derivat derselben mit intakter 
OH-Gruppe entzieht. Deshalb nimmt E. an, daB diese Hydroxylgruppe 
ev. ebenfalls durck Acetyl festgelegt ist, da die Ester der Acetyls alicyl- 
saure keine Beaktion mit Eisencklorid geben. 

Die Menge der im Nelkenol vorkommenden Salicylsaure ist nack E. 
nur gering im Yergleick zu der bei der Yerseifung auftretenden Essig- 
saure. 

Weitere Yersucke miissen einmal bezwecken, den Acetylsalicylsaure- 
ester des Eugenols zu gewinnen, um ikn zu vergleichen; anderseits muB 
alsdann festgestellt werden, ob diese Yerbindung identisck ist mit dem 
Salicylsaurederivat im Nelkenol. 


849. Isoeugenol 

ch 3 

6h 

1! 

CH 


TWO HC ^ CH 

0CH 3 
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Yorkommen, Isolierung und Syntkese. Die Ckemie des Isoeugenols ist 
eng verknupft mit jener des Eugenols. Heute wissen wir, daB das Iso- 
eugenol sick vom Eugenol dadurck untersckeidet, daB im ersteren eine 
Propenyl-, im letzteren eine Allylgruppe vorkanden ist; wir wissen ferner, 
daB diese Umlagerung der ALlyl- zur Propenylgruppe, wobei aus dem 
Eugenol das Isoeugenol entstekt, eine ganz allgemeine Beaktion ist. 
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Wir konnen diese Yerscbiebung der Doppelbindung vornelimen, indem 
wir Alkalien bei boberer Temperatur einwirken lassen; diese bobere 
Temperatur kann durcb Anwendung von bocbsiedenden Dosungsmitteln 
(Amylalkobol) oder aucb durcb Verscbmelzen hervorgerufen werden. Lange 
Zeit danerte es, bis diese Reaktion in ihrem Yollen Wesen erkannt 
wurde. Erst die Wabrnehmung, daB ans yerschiedenen Molekiilen sog. 
Isoyerbindnngen entsteben, so ans dem Eugenol, dem Metbyleugenol, dem 
Safrol, Apiol, Myristicin nsw. lieB den Eintritt dieser Reaktion anf einen 
allgem einen Ursprnng zuriickflibren ; anfangs glanbte man bimolekulare 
Verbindnngen vor sicb zn baben, jedocb zeigte sicb bei weiterer Unter- 
sucbung, wie spaterbin ausfuhrlicb auseinandergesetzt werden wird, daB 
diese Isomerie nnr anf eine Yerscbiedenbeit des G 3 H 5 -Radikals zuriick- 
gefli.br t werden konnte. 

Tiemann nnd Kraaz (B. 15 [1882], 2060) stellen die Homoferula- 
CH : C(CH 3 ) • CO OH (4) 

saure C A Ho^--OCHq (2) dar. Durcb Erbitzen dieser Saure 

6 3 \OH(?) 

im Koblensaurestrom erbalten T. and K. ein zwiscben 240 und 300° 
siedendes rotbraunes 01; destillierten sie mit Kalk, so war die Ausbeute 
eine bessere, indem das Robprodukt von 250 — 270° siedete. Bei der 
fraktionierten Destination ging der Hauptanteil von 258 — 262° liber nnd 
zeigte die Zusammensetzung C 10 H 12 O, er war also isomer mit dem Eugenol, 
yon dem er sicb im Gerucb sebr unterscbied. Wabrend sicb das Eugenol bei 
langerem Aufbewabren allmahlicb verandert, zeigt sicb das Isoeugenol als 
sebr bestandig. T. und K. beobacbten: d 16 = 1,080, die Isoverbin dung war 
also spezifiscb scbwerer als Eugenol. AuBerdem stellten T. und K. das 
Benzoylisoeugenol yom Smp. 159 — 160° dar, welcbes mit dem Benzoyl- 
eugenol die groBe Bestandigkeit bei der Einwirkung beiBer Alkalilauge 
teilt. T. und K. folgern ganz ricbtig: „Da die Formel C 6 H 3 *(CEI:CH- 
CH 3 ) 1 (OCH 3 ) s (OH) 4 dem Isoeugenol zukommt, so kann dem Eugenol selbst 
nur nocb die Formel C 6 H 3 (CH 2 *CH : CH 2 ) 1 (OGH 3 ) 3 (OH) 4 zngescbrieben 
werden." 

Ciamictan und Silber (B. 21 [1888], 913, 1621; 22, 2481) bericbten 
liber das Apiol und untersucben das durcb Einwirkung von alkoboliscbem 
Kali entstebende Isoapiol; dieses Isoapiol batte auf gleicbem Wege be- 
reits y. Gebichten (B. 9, 1477) erbalten. C. und S. konstatieren, daB 
der Smp. und der Sdp. des Isoapiols bober liegen als jene des Apiols 
und balten das Isoapiol fur isomer und nicbt fur polymer mit dem Apiol. 
C. und S. betonen weiter, daB das Apiol und Isoapiol sicb durcb die 
C 3 H 5 -Gruppe unterscbeiden und sie zieben die Formeln C 9 H 9 0 4 *CH : CH* 

CH S , C 9 H 9 0 4 -CH 2 -CH:CH 2 Oder auch C 9 H 9 0 4 C<^ in Betracht. 

Eikman (B. 22 [1889], 2752) betont, daB die Isomerie zwiscben 
Eugenol und Isoeugenol sicb zwar am besten durcb die Annabme der 
normalen Allylstruktur im Eugenol erklaren lasse, womit ebenfalls am 
meisten die Oxydationsprodukte im Einklang steben, daB aber die Oxy- 
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dationsprodukte sick durch all© C 3 H 5 -Eormeln erklaren lassen (ygl. Tiemann, 
B. 11, 665), so auck durck die Annahme einer Isopropenylgruppe. Wir 
miisserL jedock schlieBen, daB bei der Oxydation des Aceteugenols mit Kalium- 
permanganat die Entstehung der Aeethomovanillinsaure nur durch Annakme 
einer Allylgruppe im Aceteugenol zu erklaren ist. DaB zwischen Eugenol 
und Isoeugenol der Unterschied bestekt, daB in ersterem eine Allylgruppe, 
in letzterem eine Propenylgruppe vorkommt, wurde in glanzender Weise 
von Eieman bestatigt. Die vollkommene Gleickkeit der Dispersion von 
Ckavikol, Eugenol, Safrol usw. mit der des Allyl-p-Kresolats, worm das 
n- Allyl sicker entkalten ist, berecktigt in alien diesen Korpern die Gruppe 
CB^*CH:C£I 2 anzunekmen. — E. katte gefunden, daB das Metkylckavikol 
und Eugenol, als Allylbenzolderivate aufgefaBt, geringere Dickten und 
niedrigere Siedepunkte im Vergleick mit den die Propenylgruppe ent- 
haltenden Isomeren Anetkol bzw. Isoeugenol kaben. „Deutlicher nock 
kommt diese peripkeriscke Stellung der Doppelbindung im Vergleick mit 
der melir zentriscken Stellung in der Propenylgruppe zum Ausdruck in der 
Dispersion und den Brechungsindizes.“ E. land ferner, daB auck andere 
Benzolderivate, welche ein doppelt gebundenes Kohlenstoffatompaar, wie in 
der Propenylgruppe , unmittelbar am Benzolring entkalten (Zimtalkokol, 
Styrol), koke Dispersion zeigen, daB dagegen Korper mit der Allyl- 
gruppe geringeres Dispersionsvermogen besitzen. E. sckloB alsdann, daB in 
diesen Dispersionsverkaltnissen ein einfackes Mittel vorliege, um zwiscken 
Allyl und Propenyl usw. entsckeiden zu konnen. Es wurde gefunden: 

Eugenol Isoeugenol 

n = 1,53310 n a = 1,56170 

1,53718 n D = 1,56804 

n fi — 1,55126 n fi = 1,58684 

n = 1,56260 

M.R. = 48,2, ber. 47,7 M. R. = 49,25, ber. 47,7. 

Eiir die Molekularrefraktion der die Allylgruppe entkaltenden Korper 
fand E. um 0,2 — 0,6 zu koke Werte, wahrend bei den propenylkaltigen 
diese Differenz in gleickem Sinne etwa 1,7 betrug. 

Eikman (B. 23 [1890], 855) bericktet weiter „tlber die Umwandlung 
von Allyl- in Propenyl-Benzolderivate, ikre Dispersion und Refraktion“. 
E. bringt neue Bestimmungen der einzelnen Dispersionen; vor alien 
Dingen untersuckte E. die Einwirkung von alkohol. Kali auf Korper von 
normaler Allylstruktur: „Als Resultat ergab sick, daB samtlicke Korper, 
Safrol, Methyl- und Atkylatker des Eugenols, Athylchavibetol, leickt und 
ansckeinend quantitativ in die entspreckenden Propenylisomeren iiber- 
gefukrt werden konnten. Diese Umwandlung katalytiscker Art ist somit 
eine allgemeine.“ „Der leickt zu realisierende Platzwecksel der Doppel- 
bindung in den Allylbenzolderivaten durck mehrstiindiges Erhitzen mit 
gesattigtem alkokolisckem Kali diirfte auck in mekrerer Beziekung prak- 
tiscken Nutzen haben. Erstens gestattet er den Nackweis, daB ein Allyl- 
benzolderivat vorliegt, wenn dasselbe durck dieses Reagens in einen 
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isomeren Korper mit groBerer Dichte, Dispersion usw. tibergeht, zweitens 
aber ist die Reaktion wichtig fur die technische Darstellung der ent- 
sprecbenden Aldehyde, weil dieselben sich bekanntlich in groBerer Ans- 
beute aus den Propenylderivaten als aus den Allylverbindungen bilden." 
Hierzu sei bemerkt, daB die Auffassung liber die Invertierung der 
Allylderivate in die Propenylverbindungen durch athylalkoholisches Kali 
unter Kochen am RiickfluBkukler keine allgemeine ist, wie sich spater 
alsbald herausstellte. Die Alkylatherverbindungen von Allylbenzolen 
scheinen sich leichter zu invertieren als die freien Phenole. Schon E. 
(B. 23, 860 Anm.) machte die Beobachtung, daB Eugenol sich zwar 
durch Erhitzen mit alkohol. Kali in Isoeugenol umwandeln lasse, aber 
langere Zeit der Erwarmung zu bediirfen scheme. Das erhaltene Produkt 
zeigte eine erhebliche Steigerung der Dichte und Dispersion, war aber 
noch nicht vollig umgewandelt. 

Tm Jahre 1890 wuBte man demnach, daB verschiedene derartige 
Verbindungen sich durch das Vorhandensein einer Allyl- bzw. Propenyl- 
verbindung unterscheiden, wie zuerst Eykman am deutlichsten ausspracli. 
v. Gerichten (B. 9, 1477) hatte aus Apiol bei 12stundigem Erhitzen mit 
alkohol. Kalilauge am RiickfluBkuhler ein Isomeres erhalten, welches 
hoher schmolz und destillierte. v. G. sagt; „Eine Eormel fur diesen 
Korper zu geben, bin ich aus Mangel an Anhaltspunkten fiir die Mole- 
kulargroBe des Apiols noch nicht imstande.“ Auch aus dem Safrol hatten 
Poleck und S chife (vgl. Safrol) durch Erwarmen mit Natrium auf 200° 
ein Isomeres erhalten. Schon vorher hatten vom Safrol Grimaux und 
Rttotte (A. 152, 91) im Jahre 1869 nachgewiesen, daB das Safrol bei 
der Destination liber geschmolzenem Kali seinen Sdp. zwar andere, 
seine Zusammensetzung aber beibehalte. Eikman gebiihrt das Verdienst, 
auf diese allgemeine Reaktion in zusammenfassender Weise hinge wiesen 
zu haben. 

Ciamician und SrLBER (B. 23, 1159) fiihren alsdann das Safrol eben- 
falls in Isosafrol liber, indem sie Safrol mit alkohol. Kali am RiickfLuB- 
kiihler kochen. 

Ciamician und Silber (B. 23, 1164) versuchen alsdann diese all- 
gemeine Reaktion Ally lbenzole durch Erhitzen mit alkohol. Kali in 
Propenylbenzole umzulagern und auf das Eugenol zu libertragen. Aber auch 
C. und S. vermochten ebensowenig wie Eykman auf diese Weise eine 
vollige Invertierung zu bewirken. Dagegen konnen sie so wie Exkman das 
Methyleugenol in Methylisoeugenol invertieren. 

Tiemann (B. 24 [1891], 2870) zeigt alsdann in seiner Abkandlung 
liber Isoeugenol, Diisoeugenol und Derivate derselben, daB sich beim 
Kochen von Eugenol mit athylalkoholischem Kali nachweisbare Mengen 
von Isoeugenol nicht bilden, daB sich jedoch diese Umwandlung in Auto- 
klaven bei einer 100° iibersteigenden Temperatur bewirken lasse, daB 
diese Reaktion jedoch noch glatter vor sich gehe, wenn man 12,5 Tie. 
hochprozentigen Kaliumhydrats mit 18 Tin. Amylalkohol erhitzt, 5 Tie. 
Eugenol hinzufugt und das Gemisch 16 — 20 Stunden lang im Paraffinbade 

Semsclke, Ather. Olo. IV 9 
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bei 140° digeriere usw. — Aus diesen Angaben geht hervor,^ daB die 
Invertierung des Eugenols mit Kali ebenso vor sicb gebt wie bei anderen 
Allyldeiivaten, nur muB man eine hohere Temperatur anwenden , vgl. auch 
TT a a ~R ivf a ts tst und Reimer, D. R. P. 57808; Frdl. Ill, 862. 

Gass majx n (C. r. 124, 39) kocht Eugenol 20 Stunden lang mit einer 
10%igen Losung Ton Natrium in Amylalkohol. 

BEhab und Tieeeneatt (0. r. 132, 563) lassen Magnesiumathyljodid 
auf Vanillin einwirken und gewinnen schlieBlich Isoeugenol. 

EnmoEN und Prey (B. 27 [1894], 2455) und Einhorn (D. R,. P. 
76982; Free. Ill, 863) ftihren Eugenol quantitativ in die Isoverbindung 
tiber, indem sie unter bestandigem Umrtibren 1 Tl. Eugenol moglichst 
schnell mit 4 Tin. Atzkali auf 220° erhitzen, die Scbmelze in Wasser 
auflosen usw. 

Boehringer und Sobne (D.R.P. 98522; C. 1898, II, 950) berichten 
liber ein „Verfahren zur Darstellung Ton Isoeugenol aus Eugenol ver- 
mittelst des sauren Phosphorsaureesters". Die Eugenolphosphorsaure 

(HO^OP-O- : ^^2 kann leicbt erbalten werden beim Er- 

kitzen von Eugenol mit Phosphor oxycblorid und durch Behandlung des 
hierbei entstehenden Chlorids JV^>C 6 H 3 - 0'P0C1 2 mit Wasser. Wird 
die Eugenolphosphorsaure mit verd. waBrigem Alkali erhitzt, so entsteht 
glatt die Isoeugenolphosphorsaure (0H) 2 0P-0‘C 6 H 3 <Cq^-^^^ *CH 3 Er- 
hitzt man dagegen die Eugenolphosphorsaure mit alkohol. Kali unter 
RiickfluB, so tritt gleichzeitig Verseifung in Phosphorsaure und Isoeugenol 
ein. usw. 

Nach Bamberger und Vischker (M. 21 [1900], 952) soli Isoeugenol 
bei der trockenen Destination des Pinoresinols entstehen. 

Wir kennen nach diesen Mitteilungen das Isoeugenol bereits seit 
dem Jahre 1882, als es Tiemaen und Kraaz zuerst darstellten; die 
weiteren Darstellungsverfahren haben sich bis zur Gegenwart, wie erwahnt, 
entwickelt. 

In einem atherischen Ole wurde das Isoeugenol erst im Jahre 1901 
(Son. 1901, II, 57) aufgefunden. Das Eugenol war bereits friiher sowohl 
im Ylang-Ylang-, als auch im Canangaol festgestellt worden (Sch. 
1899, I, 9). Es wurde nunmehr gefunden, daB sich unter den Phenolen des 
Ylang-Ylangols auch Isoeugenol findet. Die durch Schtitteln mit Natron- 
lauge isolierten Phenole wurden im Vakuum fraktioniert ; sie destillierten 
unter 12mm Druck bei 115 — 165°, die BEauptmenge sott von 142 — 147°, 
besaB den G-eruch des Isoeugenols und gab mit Eisenchlorid eine blau- 
griine Farbreaktion. Nach Zbisels Methode lieB sich eine Methoxylverbin- 
dnng in der Fraktion nachweisen ; mit Benzoylchlorid und Natronlauge 
bildete sich ein bei 108 — 104° schmelzendes Benzoylderivat.“ „Ein Teil 
des Isoeugenols aus Ylang-Ylangol wurde mit Acetanhydrid in die Acetyl- 
verbindung ubergefuhrt, die bei 79,80° schmolz.“ „Zum weiteren Nach- 
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weis wurde ein anderer Teil der Isoeugenolfraktion aus Ylang-Ylangol 
durch Scbiitteln mit Kalilauge und Dimetbylsulfat in den Isoeugenol- 
dimethylatber umgewandelt und dieser in atheriscber Bosung so lange 
mit Brom versetzt, bis nicbts mehr absorbiert wurde. Es sckieden sich 
beim Yerdunsten des Athers Kristalle aus, die nacb dem Auswascben 
mit Essigather und Umkristallisieren aus Benzol und Petrolather bei 
101 — 102° scbmolzen/* 

Mit der erwahnten Feststellung des Isoeugenols im Ylang-Ylangol 
diirffce jedocb das Vorkommen des Isoeugenols in atheriscben Olen nicbt 
erschopffc sein, sondern sicb namentlicb mit Eugenol zusammen nocb 
haufiger vorfinden. 

Pbysik. Eig. des Isoeugenols. Tiemanist und Kraaz (B. 15, 2066): 
Sdp. 258 — 262°, d 1Q = 1,080. Alkoboliscbe Eosungen des Isoeugenols 
werden durcb Eisencblorid hellgriin, durcb Zusatz von Ammoniak schmutzig- 
dunkelviolett gefarbt, wahrend alkohol. Losungen von Eugenol durcb 
Eisencblorid dunkelblau gefarbt werden, auf Zusatz von Ammoniak 
schmutzigrot. 

Exkman (B. 23, 862): d is — 1,09, n a — 1,5617, n D — 1,5680, = 

1,5868, M. B. = 49,3, ber. 47,7. 

Stohmann (Ph. Cb. 10 , 415): Mol.-Yerbr. 1278,1 Kal. 

Tiema^stn- (B. 24, 2872): Sdp. 26 1° (unkor.), erstarrt im Kaltegemisch 
zu strablenformig gruppierten Nadeln; die erstarrte Masse verfliissigt sicb 
allmablicb wieder bei Zimmertemperatur; die alkohol- Losung wird durcb 
Eisencblorid olivgriin gefarbt. Der Gerucb ist eugenolartig, nur etwas 
milder; das Isoeugenol verfarbt sich nicbt so scbnell wie das Eugenol; 
n D = 1,5728. 

Eenuorn und Frey (B. 27, 2455): Sdp. 2O = 150 — 152°; es laBt sicb 
leicbt zur Kristallisation bringen. 

Perkin (Soc. 69, 1247): Sdp. 100 = 193,5° (i. D.), Sdp. 267,5° (i. D. 
unter Atmospharendruck), = 1,0994, d^ 16 — 1,0907, — 1,0839; 

magn. Dreb.: 21,45 bei 19,3°. 

Chem. Eig. des Isoeugenols. Als Phenol laBt sich das Isoeugenol 
nicbt gut mit Natrium und Alkohol reduzieren. 

Gegen Halogene und Halogenwasserstoffsauren erweist sicb das 
Isoeugenol wegen der Propenylgruppe als ungesattigte Yerbindung, femer 
konnen aucb Wasserstofiatome des Benzolkerns z. B. durcb Brom sub- 
stituiert werden. 

Isoeugenoldibromid C 6 H 3 (OH)(OCH 3 )-CHBr*CHBr-CH 3 . Hell und 
Portmann (B. 28, 2088) berichten liber Derivate des Isoeugenols und 
lassen auf 10 g Isoeugenol, gelost in viel absolutem Ather, tropfenweise 
unter starker Eiiblung 10 ccm Brom einwirken; unter anderem erbalten 
sie bierbei das Isoeugenoldibromid vom Smp. 86 — 87°, ferner ein 
Monobromdibromid CgH^r^OCHgXOHjCgH^Brg vom Smp. 138 — 139°, 
und ein Produkt von gleicber Bruttozusammensetzung, ebenfalls vom Smp. 
138 — 139°, das vielleicbt die Konstitution C 6 HBr 2 (OCH 3 XOH)C 3 H 6 Br bat. — 
Auwers und Muller (B. 35, 121) stellen ebenfalls das Isoeugenoldibromid 

9* 
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her und finden dafiir den Smp. 94 — 95°; Alkalien, Alkohol nnd waBriges 
Aceton zersetzen den Korper sekr rasch. Dieses Dibromid laBt sick ohne 
Yerlust yon Brom in eine Acetylverbindung C 6 H 3 (OCH 3 )(OCOCH 3 )- 
C 3 H 5 Br 3 umwandelrt, wenn man es mit iiberschiissigem Essigsaureanhydrid 
1 — 2 Stunden lang kocbt: Smp. 125 — 127 °. Das «-Oxy-^-Brom- 
Dihydroisoeugenol C 6 H 3 (OHXOCH 3 )*CH(OH)-CHBr*CH 3 erhalten A. und 
M., indem sie 5 g Isoeugenoldibromid in 50 g Aceton und 15 g Wasser 
losen, nacb 5 — 6 Stunden filtrieren und die Losung eindampfen; die 
Verbindung konnte nicbt kristallisiert erbalten werden. Auch der Me thy 1- 
ather dieses Alkohols C 6 H 3 (OHXOCH 3 )-CH(OCH 3 )-CHBr.CH 3 wurde nur 
als dicker Sirup gewonnen, dagegen schmolz das Benzoylderiyat C Q H 2 - 
(OHXOCH 3 )CH(OCO‘C 6 H s ).CHBr.CH 3 bei 66—68°. Der Benzoesaureester 
C 19 H 21 Br0 4 schmolz bei 72 — 73°. 

Monobromiso eugenol dibromid C 6 H 2 Br(OH)(OCH 3 ) * CHBr-CHBr- 
CH 3 . Chasanowitz und H jell (B. 18 [1885], 823) beobachten fur diese 
Verbindung den Smp. 138 — 139°. A. und M. (a. a. O., S. 117) geben den 
Smp. 132—133° an. Dieses Tribromid ist ein Pseudophenol und lost sich 
in waBrigen Laugen nicht auf, laBt sich aber ohne Abspaltung yon Brom in 
Saureester uberfuhren. Das Acetat C 12 H 13 Br 3 0 3 schmilzt bei 131 — 132°. 
Das os-Oxy-^-Brom-Monobromdihy dr oiso eugenol 

CH(OH) • CHBr • CH 3 

6 

HCrT^SCH 

Brcl^JcOCH 3 

COH 


erhalten A. und M., indem sie eine Losung yon 2 g Tribromid in 10 g 
Aceton mit 3 g Wasser yersetzen: Smp. 135—136°. Der Methylather 
C 6 H 2 B r (OH)(OOH 3 )*CH(OCH 3 )-CB[Br-CH 3 schmilzt bei 104 — 105° derent- 
sprechende Athylather bei 78—80°. Das Acetat des «-Oxy-^-Brom- 
Monobromdihydroisoeugenols C 6 H 2 Br(OH)(OCH 3 )*CH(OCOCH 3 )*CHBr* 
CH 3 ist flussigj der Benzoesaureester C 19 H 18 Br 2 0 5 sch mi lzt bei 112 
bis 114,5°. Das cc , /?-Dimethoxy-Monobromdihydroisoeugenol 
C 6 H 3 B r (0H)(0CH 3 ) • CH(OCH 3 )-CH(OCH 3 )-CH 3 schmilzt bei 81—83°; der 

Benzoesaureester dieser Verbindung C 39 H 21 Br0 5 sch mil zt bei 92 93° 

Das cf-Oxy-^-Methoxy-Monobromdihy dr o iso eugenol CLBLBrfOHV 
(OCH 3 ). CH(OH). CH(OCH 3 ). CH 3 schmilzt bei 134 — 135° 

ZmcKE (A. 329 [1903], 1) berichtet liber die Einwirkung yon Brom 
auf Isoeugenol. Den Smp. des Isoeugenoldibromids findet Z. zu 95°. 
Die Acetylverbindung des Isoeugenoldibromids gewinnt Z. sowohl 
aus dem Dibromid durch Einwirkung yon Essigsaureanhydrid, als auch 
durch Bromieren yon Isoeugenolacetat: Smp. 125 126°. 

Fur das Tribromisoeugenol wird der Smp. 138° angegeben; in 
athenscher Losung mit Natriumacetatlosung behandelt liefert es das zu- 
gehonge Propylidenchinon yon nicht bestimmtem Schmelzpunkt, wahrend 
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das gewohnliche Propylidenchinon aus dem Dibromid ein 01 dar- 
stellt. Das Chinon verbindet sicb leicht mit Halogenwasserstoffsauren; 
die Chlorwasserstoffverbindung C 10 H i:L Br 2 ClO 3 scbmilzt bei 110°. 
Das Monobromisoeugenol C 10 H i;L Br0 3 gewinnt Z. als weiBes amorpbes 
Pulver, das nicbt kristallisiert erhalten werden konnte, ebenso die Acetyl- 
ver bin dung C 13 H 13 Br0 3 . Die Metboxyverbindung 0 11 H 14 Br 3 0 3 
sc bm ilzt nach Z. bei 106 — 107°. Uber die weiteren Derivate vgl. die 
Originalarbeit. — Ferner gewinnt Z. (a. a. 0., S. 22) ein Tetrabrom- 
p send obro mid, C 10 H 10 Br 4 O 3 vom Smp. 124°, woraus in atberischer Losung 
mit Natriumacetat das zugeborige Propylidencbinon C 10 H 9 Br 3 O 3 ent- 
stebt, das bei 200° zum groBten Teile geschmolzen erscheint. Aus dem 
Tetrabrompsendobromid wird das 2,5-Dibromisoeugenol 


C io H io Br 2°2 = 


I 


CH 3 

CH 

CH 

6 



-,CBr 

-COCHo 


OH 


erbalten, indem zn einer Losung des Tetrabrompseudobromids in viel 
Atber etwas Zink nnd nacb nnd nacb waBrige Bromwasserstoifsaure hinzu- 
gesetzt wird: Smp. 102°; die Acetylverbindung C 13 H 13 Br 2 0 8 scbmilzt 
bei 123°. — Ein Pentabrompseudobromid C 10 H 9 Br 5 O 3 scbmilzt nacb 
Z. bei 130°; es gleicbt in seinem chemiscben Yerbalten vollkommen dem 
Tri- und Tetrabromid, indem es sicb in ein Tetrabrompropyliden- 
chinon C 10 H 8 Br 4 O 2 verwandeln laBt, ferner Chlorwasserstoff addiert und 
dabei ein Produkt C 10 H 9 Br 4 ClO 2 vom Smp. 102 — 103° liefert. Aueh 
gewinnt Z. hieraus das 2, 5, 6-Tribromisoeugenol 


CH S 

CH 

CH 

6 

BrCrf'^CBr 

o H 9 Br 3°2 = Broi ^JcOCHs 

COH 


vom Smp. 118°. Aucb mit Methylalkobol und Atbylalkobol reagiert das 
Pentabrompseudobromid (vgl. Originalarbeit). 

In bezug auf die Oxydation verbalt sicb das Isoeugenol analog 
dem Eugenol, insofem als es ebenfalls nur schwierig gut kristallisierende 
Derivate liefert (Yanillin usw.). Man muB die Hydroxylgruppe durcb 
Alkyl oder Acyl festlegen und alsdann oxydieren, wobei nunmehr alkylierte 
bzw. acylierte Yanilline usw. in besserer Ausbeute entstehen; aus diesen 
Produkten konnen alsdann Yanillin usw. regeneriert werden. 
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Von den A them des Isoeugenols sind besonders studiert 
worden der 

Methyl lit her des Isoeugenols der clurch Erwarmen 

you Eugenolmethylather mit alkohol. Kali gewonnen wurde (Ciamician 
und Silber, B. 23, 1165) (vgl. auch Bestandteil Methylisoeugenol): dussig, 
Sdp. 263°, Mol.-Verbr. 1448,0 Kal. (Stohmann, Ph. Ch. 10, 415). Durch 
Oxydation mit Chromsauregemisch entstehtaus diesem Methylather Yanillin- 
methylather und Veratrumsaure, wahrend KMn0 4 in alkalischer Losung 
Yeratrumsaure und Dimethoxyphenylglyoxylsaure (CH 3 0) 3 C 6 H 3 -CO-COOH 
liefert, auBerdem (Kolokolow, SK. 29, 23; 0. 1897, I, 917) zwei stereo- 
isomere Grlykole C n H 16 0 4 , die bei weiterer Oxydation Acetaldehyd, Essig- 
saure, VaniUinmethylather, Yeratrumsaure bzw. Veratroylcarbonsaure 
liefem. — Das Dibromid des Methylisoeugenols (CH s O) 2 C 6 H 3 « 
C 3 H 5 Br 3 (Ciamician und Silber, B. 23, 1167) schmilzt bei 101° (ygl. Hell 
und Portmann, B. 28, 2090); mit Natriumathylat und Alkohol entsteht 
aus ihm der Athylather (0H 3 0) 2 C 6 H 3 *CH : C(OC 3 H 5 ) *CH 3 . — Uber das 
Methylisoeugenolnitrosit C 11 H 14 0 5 N 2 Ygl. Malagnini (Gr. 24, II, 
19): Smp. 107°; ebenso tiber das Diisonitroso-methylisoeugenol- 
superoxyd C 1:l B[ 12 0 4 N 2 vom Smp. 118° (^-Deriyat) (Gr. 24, II, 7 und 
An gem, G-. 22, II, 337). Letzteres wird erhalten, indem man eine konz. 
Losung von KNO a zu einer Losung von Isoeugenolmethylather in Eis- 
essig hinzufugt. Das Bromderivat (CH 3 0) 2 C 6 H 2 Br*C 3 H 3 0 2 N 2 schmilzt 
bei 133° (Malagnini, Gr. 27, II, 9). Das Nitroderivat (CH 3 0) 2 C 6 H 3 - 
(N0 3 )*C 3 H 3 0 2 N 2 (Malagnini, Gr. 24, II, 8) schmilzt bei 189°. Das 
/9-Derivat des Diisonitrosomethylisoeugenolsuperoxyds (M., Gr. 27, 
II, 10) schmilzt bei 171 — 172°. Das Isoeugenolmethylatherdioxim 
C 11l Hi 4 0 2 N 3 erhielt M. (Gr. 24, II, 13) als cs-Derivat vom Smp. 112° und 
als /9-Derivat vom Smp. 196°; das Diacetat des ersteren schmilzt bei 
98°, das des letzteren bei 105°. 

Mit dem Methylisoeugenolnitrit, das jedenfalls eine bimolekulare 
Verbindung [C 6 H 3 (0CH 3 ) 2 -CH(NO)CH(NO 2 )-CH 3 ] 3 darstellt, bescbaftigte sicb 
auch Wallace: (A. 332, 335). Durch Behandlung des Nitrits mit alkoh. 
Kali gewinnt W. die Nitroverbindung C 6 H 3 (OCH 3 ) 2 -CH : CH(N0 2 ).CH 3 : 
goldgelbe, bei 72° scbmelzende Nadeln. Durch Reduktion der Nitro- 
verbindung mittels Zink in essigsaurer Losung erhalt W. ein kristallinisch 
erstarrendes Oxim, das durch Kochen mit verd. H 3 S0 4 das Keton 
C 6 H 3 (OCH 3 )*CH 2 *CO*CH 3 liefert: Sdp. n = 195 — 200°; das Semicarbazon 
C 12 Hi 7 0 3 N 3 schmilzt bei 176°. — Fur das Nitrosocblorid des Methyl- 
eugenols C 10 H 14 O 2 *NOCl beobachtet W. den Smp. 110°. 

Der Is o eug enolpr op y lather CH 3 (C 3 H 7 0)*C 6 H3-CH : CH-CH S (Pond, 
Maxwell und Norman, Am. Soc. 21, 961) wird aus Eugenolpropylather 
durch Einwirkung von KOH in alkohol. Losung, oder durch Einwirkung 
von Propylbromid auf Isoeugenolkalium gewonnen: Smp. 53 — 54°, Sdp. 
280 — 281°; das Dibromid C l3 H 18 Br 2 0 3 schmilzt bei 53 — 54°(P). — 
Durch Reduktion des Methylisoeugenols (Ciamician und Silber, B. 23, 
1166) entsteht das Hydromethyleugenol, Sdp. 246°. — Durch 
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Bromierung entstebt aus dein Isomethyleugenol das Isometbyleugenol- 
dibromid O^H^BrgOg vom Smp. 101 — 102°. 

Thoms (B. 36, 854) gewinnt durcb Reduktion des Isoeugenoldimethyl- 
atbers mit Na und Alkohol ebenfalls das 1 -Propyl-8, 4-dimetboxy- 
benzol: Sdp. 246 — 247°. Durcb Behandlung mit 45% iger HN0 3 in 
essigsaurer Losung entstebt daraus das 1 - Propyl - 2 - nitro - 4, 5 - di- 
metboxy benzol C 1:1 II 15 0 4 N: Smp. 81 — 82°, das durcb Reduktion mit 
Al-Amalgam Amidodihy dr ometbyl eugenol C i;l H 17 0 2 N vom Smp. 59 °, 
Sdp. 10 = 169°, liefert; die Acetylverbindung scbmilzt bei 144°. Das 
Amin gebt beim Diazotieren in das C bin on vom Smp. Ill 0 , das aus dem 
Dibydroasaron erbalten wurde, iiber. Wir baben folgende Ubergange: 


C 3 H 7 C s H 7 

6 6 

HC%JcOCH 3 Hcl JcOCHg 

COOH s OOCH s 


C 3 H 7 

6 

OCr^%CH 

hcLJco 

CO GBs 

Chinon, Smp. Ill 0 


(vgl. Dibydroasaron). 

Ester des Isoeugenols. Das Acetylisoeugenol C 12 H 14 0 3 = CyElg- 
C 3 H s 1 *OCH 3 3 -OCOCH 3 4 erbalt Tiemanh (B. 24, 2873) beim Erbitzen von 
Isoeugenol mit Essigsaureanbydrid: Smp. 79 — 80°, Sdp. 282 — 283°. 

Das Benzoylisoeugenol C 17 H 16 0 3 = C 6 H 3 -C 3 H 5 1 *OCH 3 3 -OCO*C 6 H 5 4 
gewinnt T. durcb Scbiitteln einer Losung von Isoeugenol in verd. Natron- 
lauge mit Benzoylcblorid: Smp. 103 — -104°. — LaBt man nacb T. Acetyl- 
cblorid in Isoeugenol eintropfen, das zuvor auf 54° erwarmt wurde, so 
entstebt das 

Diacetdiisoeugenol C 24 H 28 O e = C 20 H 22 O 3 • (OCOCH 3 ) 2 , wenn die 
Temperatur allmahlicb auf ca. 80° gesteigert wird usw.: Smp. 150 — 151°. 
Durcb Yerseifung liefert dieses Diacetat das 

Diisoeugenol C 20 H 32 0 2 (OH) 2 : Smp. 180 — 1S1°. Das Dibenzoyl- 
diisoeugenol C 20 H 23 O 3 (OCOC 6 H 5 ) 2 erbalt T., indem er ein Gemiscb 
von 1 Vol. Isoeugenol und 2 Yol. Benzoylcblorid im Paraffinbade auf 
120 — 125° erbitzt: Smp. 161° (vgl. aucb T. und Ejelaaz, B. 15, 2069). — 
Uber die ev. Konstitution dieser Yerbindungen vgl. T. (B. 24, 2876). 

Das Acetonylisoeugenol C 13 H 16 0 3 = CH 3 0 - C 9 H 8 « 0CH 2 • CO*CH 3 
(Enmomsr und Hoee, B. 27, 2465) bildet ein gelbes, dickfliissiges Ol. 

Der Isoeugenoldinitropbenylatber C 10 H 11 O 2 -C 6 H 3 (NO 2 ) 2 (Eihhoen 
und Fjelex, B. 27, 2457 und Hochster Farbw. D. R. P. 74433; Fbbe. Ill, 
866) kristallisiert in gelben Nadeln vom Smp. 129 — 130°. — Der Iso- 
eugenol - 2, 4, 6 - trinitropbenylatber C 3 H 5 - C 6 H 3 - 0CH 3 - 0C 6 H 2 (N0 2 ) 3 
(Einh. und Fe., B. 27, 2459 und H. F., D.R.P. 74433; Feel. HI, 866) 
«tellt gelbe Nadeln vom Smp. 145 — 146° dar. 

Identifizierung des Isoeugenols. Das Isoeugenol unterscbeidet sicb 
vom Eugenol durcb seine Farbreaktion, indem ersteres in alkoboliscber 
Losung durch Eiseneblorid obvgrun gefarbt wird, wabrend Eugenol intensiv 
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blau gefarbt erscheint; der Siedepunkt, das Volumgewicht usw. (Ygl. oben) 
des Isoeugenols liegen hoher als jene Konstanten des Eugenols. Das Acetyl- 
eugenol sclimilzt bei 30 — 61°, wahrend das Acetyliso eugenol bei 79 — 80° 
schmilzt; die Benzoylverbindung des Eugenols zeigt den Smp. 70 — 71°, 
jene des Isoeugenols 108 — 104°. Durch Methylieren lassen sicb beide 
Yerbindungen in das Metbyleugenol bzw. Metbylisoeugenol uberfuhren. 
Die Metbylierung laBt sicb ausfiihren, indem man z. B. eine Isoeugenol- 
fraktion mit Kalilauge und Dimetbylsulfat scbtittelt. Der gebildete Iso- 
eugenolmethylather wird in atberiscber Do sung bis zum Stebenbleiben der 
gelben Earbe mit Brom versetzt; bierbei bildet sicb das Iso eugenolm ethyl- 
atherdibromid Yom Smp. 101 — 102°; aus dem Metbyleugenol erbalt man 
kein analoges gut kristallisierendes Dibromid, sondern bei gentigender 
Bromzufubr ein Tribromid vom Smp. 78 — 79°. 

JZur Konstitution des Isoeugenols ist zu bemerken, daB die Bildung 
dieses Phenols aus dem Eugenol einen Zweifel an derselben nicht zu- 
lafit, insofern als ein Phenol vorliegt, das benachbart der OH-Gruppe eine 
Oxymethylgruppe enthalt und in Parastellung zur Hydroxylgruppe eine 
C 3 H 5 -Gruppe. Detztere muB eine Propenylgruppe sein, wie aus den Unter- 
sucbungen you Ekuen'meyer und Tiemann bervorgeht. Bestatigt wurde 
diese Konstitutionsauffassung des Isoeugenols durcb die physikalische 
Untersucbungsmethode Yon Eykmak. 

Aucb die Geschichte des Isoeugenols hangt eng mit jener des Eugenols 
zusammen, Entdeckt wurde das Isoeugenol im Jabre 1882 Yon Tiemann- 
und Kbaaz (B. 15 , 2064), indem sie aus der Homoferulasaure Koblen- 
saure abspalteten. Eelenmbiee und Wasseemann (Sitzungsber. der 
Bayr. Akad. d. Wissensch. 1875 , 114; A. 179 , 387) nahmen zunacbst im 
Eugenol eine Propenylgruppe an, T. und Nagai (B. 10, 201) zeigten als- 
dann, daB das Aceteugenol bei der Oxydation eine Acet-ez-homoYanillin- 
saure liefere, wo r aus Erlenmeyer (B. 10, 680) nunmebr den ScbluB zog, 
daB im Eugenol eine Allylgruppe vorbanden sei. Durcb die Entdeckung des 
Isoeugenols Yon seiten T. und K.s wurde die Auffassung des Isoeugenols 
als Prop enylYerbin dung und jene des Eugenols als Allylverbindung you 
neuem bestatigt. Inzwischen batte man aucb an aualogen C 3 H 5 -Derrvaten 
des Benzols die Beobacbtung gemacht, daB sich die Allylgruppe in die 
Propenylgruppe umlagern lasse. Jedocb Yersuchten Eykmay (B. 23 , 864) 
sowie Ciamiciak und Silber (B. 23 , 1164) vergeblich das Phenol Eugenol 
analog wie andere C 3 H 5 -Verbindungen durcb Kochen mit alkobol. Kali 
umzulagern. Erst Tieman-n (B. 24 , 2870) stellte im Jabre 1891 fest, daB 
zur Invertierung des Eugenols Temperaturerhohung notwendig ist und 
nahm amylalkoboliscbes Alkali an Stelle einer athylalkoholischen Losung. 
Aucb die iibrigen Metboden der Dmwandlung des Eugenols in Isoeugenol, 
welcbe in der Folgezeit vorgeschlagen wurden, so z. B. das Verschmelzen 
des Eugenols mit Alkali, verdanken ibre Anwendung der bei diesen 
Operationen gebraucbten boheren Temperatnr. Die bereits Yon Tiemanit 
im Jabre 1882 angegebene Konstitution des Isoeugenols bat sich bisber als 
vollkommen richtig erwiesen, namentlicb aucb bestatigten die Arbeiten 
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Angelis nsw. die Auffassung Tiem axe's. — Erst in den allerletzten Jahren 
gelang es, das Isoeugenol anch als Bestandteil in einem atherischen 01 
nachzuweisen, und zwar konnten Sch. u. Co. (Sch. 1901, II, 57) im Jahre 
1901 die G-egenwart des Isoeugenols im Ylang-Ylangol feststellen. 

Die Anwendung des Isoeugenols in der Biechstoffchemie wird bedingt 
durch die Anwesenheit der Propenylgrnppe in der Seitenkette. Wenn 
sich auch Isoeugenol selbst, wie bereits oben erwahnt, mit schlecbter 
Ausbeute oxydieren laBt, so sind seine Alkyl- bzw. Acylderiyate dazu 
besser geeignet. Die Hauptan wen dung dlirfte das Isoeugenol zur Pabri- 
kation des Vanillins finden. 


850. Methylisoeugenol 





Yorkommen, Isolierung und Syntliese. Als Derivat des Isoeugenols 
(vgL daselbst) wurde das Methylisoeugenol bereits erwahnt und besprochen. 
Nachdem das Pbenol Isoeugenol im Jahre 1S82 yon Tieivtane und Kraaz 
erhalten und in seiner Konstitution richtig erkannt worden war, stellten 
Ciamiciae und Silber das Methylisoeugenol im Jahre 1890 (B. 23, 1165) 
zuerst auf praparatiyem Wege dar. Erst bedeutend spater wurde das 
Methylisoeugenol in einem atherischen 01 festgestellt, und zwar yon 
Miller (Ar. 240, 871; C ; 1902, II, 641). 

Ftir das atherische 01 yon Asarum arifolium, Michx., das Milieu zu 
7 — 7,5 °/ 0 aus getrockneten Wurzeln durch YVasserdampfdestillation erhielt, 
fand M.: d 15 = 1,0585—1,0613, [a]^ = —2,55 bis —3,7°, n n = 1,531065 
bis 1,531875; es besitzt einen eigentiimlichen, dem des Sassaffasols sehr 
ahnlichen Geruch und einen scharfen Geschmack. Als Hauptbestandteil 
des Oles wurde Safrol nachgewiesen, ferner fan den sich 1-Pinen, Eugenol, 
ein zweites Phenol yon unbekannter Zusammensetzung, das mit Eisen- 
chlorid eine grune Earbreaktion liefert — die beiden letzteren Phenole 
zusammen zu 0,5% — , schlieBlich Methyleugenol, Methylisoeugenol, Asaron 
und eine optisch aktive Substanz mit hohem Kohlenstoffgehalt (Sesqui- 
terpen?). Zum Nachweis des Methylisoeugenols stellte M, das Dibromid 
vom Smp. 99 bis 101° dar. 

Physik. Eig. des Methylisoeugenols. Ciamiciae und Silber (B. 23, 
1 1 64) stellten das Methylisoeugenol ans Methyleugenol durch Xochen mit 
alkohol. Kalilauge dar und fanden: Sdp. 263°. 
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Stohmank (PL Oh. 10, 415) fur Mol.-Verbr.: 1448,0 Kal. 

Uber das Brechungsvermogen vgl. Eykman (B. 23, 862; B. 14, 189); 
E. beobachtet: ^ 11j5 = 1,064, n a = 1,5649, n $ = 1,5720, ^ “ 1,5911, = 
1,6096; M.R. = 55, ber. 52,6. 

Die chem. Eig. des Methylisoeugenols wurden ebenfalls bereits unter 
Isoeugenol erwahnt (Ygl. daselbst). In bezng auf die Oxydation des Methyl- 
isoengenols mit Quecksilberchlorid unter Zugabe einer 1 °/ 0 igen Losung 
von Jod ist zu erwahnen, daB Bottgatjlt (These, Paris 1902) dabei den 

PRO 

Dimethoxy-8,4-hydratropaaldehyd (CH 3 0) 2 •C 6 H 3 -CH<^ eathielt. 

Das Jod und Quecksilberchlorid geben zunachst Chlorjod, welches unter 
Einwirkung des Wassers in Salzsaure und unterjodige Saure umgesetzt 
wird, die sich ihrerseits an die Doppelbindung der Propenylgruppe an- 
lagert. Durch einen UberschuB Yon Quecksilberoxyd hildet sich alsdann 
der Aldehyd. Eine analoge Beaktion wurde bei anderen Prop enylderiya ten 
festgestellt. Der im vorliegenden Falle gebildete Hydratropaaldehyd 
schmilzt bei 44°, sein Oxhn bei 77°, die Dimethoxy-3, 4-hydratropasaure 
bei 60° und das hieraus gebildete Dimethoxyacetophenon bei 48°, 

Der Yanillinme thy lather (CH 3 0) 2 -C 6 H 3 *CH0 wurde von Tiemann 
(B. 8, 1135) durch Kochen von Vanillinkalium mit Methyljodid und Holz- 
geist erhalten. Beckett und Weight (J. 1876 , 808) geben an, ihn heim 
G-liihen von opiansaurem Natrium mit Natronkalk erhalten zu haben. 
Smp. 42 — 43° (T., B. 11, 663), Sdp. 280 — 285° (B. und We.); er erinnert 
im G-eruch deutlich an Vanille. 

Die Identifizierung des Methylisoeugenols erfolgt am besten durch 
das wiederholt erwahnte Dihromid vom Snap. 101 — 103° und durch die 
Oxydation zur Veratrumsaure. Detztere wird auch aus dem Methyl eugenol 
erhalten, das jedoch nicht das Dihromid liefert, sondern bei genfigender 
Bromzufuhr ein Trihromid vom Smp. 78 — 79°. Auch die Oxyd&tions- 
produkte des Methylisoeugenols mit Quecksilberoxyd und Jod, wobei ein 
Aldehyd nnd eine Saure mit gleichem Kohlenstoffgehalt entstehem, sind 
fiir das Methylisoeugenol charakteristisch. 

Die Konstitution und Geschiehte des Methylisoeugenols sind eng 
verbunden mit jenen des Isoeugenols bzw. Eugenols. Die Konstitution 
ergibt sich aus der Darstellung des Methylisoeugenols einmal aus dem 
Methyleugenol durch Behandlung mit alkohol. Kali sodann durch Methy- 
lierung des Isoeugenols. Dargestellt wurde das Methylisoeugenol zuerst 
im Jahre 1890 von^ Ciamioiak nnd Silbee, wahrend es als Bestandteil 
eines atherischen Oles zuerst im Jahre 1902 von MixiiER konstatiert 
wurde. 

Eine Anwendung auBer zur Darstellung wissenschaftlicher Prapara.te 
hat das Methylisoeugenol bisher nicht gefunden. 
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Vorkommen, Isolierung 1 nnd Synthese. Das Safrol findet sick als 
Bestandteil verschiedener atherischer Ole; das prozentisch starkste nnd 
am langsten bekannte ist sein Vorkommen im Sassafrasol. Das 01 wird 
aus der Wurzelrinde des zu den Lauraceen gehorigen Sassafrasbaums 
{Sassafras officinalis Nees) gewonnen. Der Sassafrasbaum ist liber den 
ganzen nordamerikanischen Kontinent verbreitet, woselbst das Sassafrasol 
bis in die neueste Zeit hinein in primitiyer Weise gewonnen wird. 
Nachst dem Terpentinol und Birkenrindenol (Wintergriinol) dtirffce das 
Sassafrasol das in groBter Menge in Amerika gewonnene atherische Ol 
sein. Die erste Darstellung des Oles dtirfte am Ende des achtzehnten 
nnd zn Beginn des neunzehnten Jahrhunderts erfolgt sein. Lufttrockne 
Wurzelrinde liefert eine Ausbeute von 7 °f 0 und dariiber. Tournefort 
(Kopp, Gesch. d. Chemie Bd. IV * 396) beobacktete bereits im Jakre 
1698, daB sick das Sassafrasol mit rauekender Salpetersaure entztindet. 
Binder (Buckn. Repert. 11 , 346) nimmt im Jakre 1821 wakr, daB das 
Sassafrasol bei starkerer Abktiklung erstarrt. Bonastre (Journ. de Pkarm. 
II, 14 [1828], 645 und Trommsd., N. J. 19, I [1829], 210) beschaftigte 
sick ebenfalls mit dem Sassafrasol, kam jedock zu keinen klaren Resul- 
taten ; er fand, daB das Sassafrasol, mit verd. Salpetersaure auf 60 0 erwarmt, 
eine ckarakteristiscke rote Farbe annimmt. Erst die Untersuchung von 
Saint Eveb (A. ck. Ill, 12 [1844], 107; A. 52 [1844], 396) ergab fur 
das Ol ein Volumgewicht d 10 = 1,09, ferner wurde der Beginn des Siedens 
bei 115° beobacktet, „allein der Siedepunkt steigt rasck auf 228°, wo er 
einige Zeit stationar bleibfr. Es gelang Saint Evre ebenfalls durck 
Abkliklung Kristalle zu erkalten, die jedock bei Zimmertemperatur 
sckmolzen; die Analyse ergab die ricktige Bruttoformel C 10 H 10 O 2 . Durck 
Einwirkung von Brom wurcle ein festes Produkt erkalten von der Brutto- 
formel C 10 H 3 Br 8 O a . Man bezeicknete den Hauptbestandteil des Sassa- 
frasols einfack schlecktweg „Sassafrasol“ oder auck der Gewoknkeit der 
damaligen Zeit nack als „Sassafraskampfer ff . 

Dumas (Handb. der Ckemie VTI [1846], 293) berichtet: „Das Sassa- 
frasol sckeidet beim langeren Aufbewakren durcksicktige und farblose 
Kristalle ab, welcke die Form sckiefer, vierseitiger Prismen, oder die 
secksseitiger Saulen, mit zwei Fliicken zugesckarft, kaben. Sie besitzen 
den Geruck und Geschmack des fLussigen Oles und sehmelzen sckon bei 


HC'I JcO;>cH 2 

CO— 
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der Warme der Hand. Bei hoherer Temperatur verfluchtigen sie sick, 
oline einen Etickstand zu hinterlassen. Konzentrierte Schwefelsaure zer- 
setzt diesen Sassafraskampfer ; konzentrierte Salpetersanre verharzt ihn; 
von Salzsaure, Essigsaure nnd auch von Atzkali wird er niclit anfgelost.^ 
— Faltxn (W6hler, A. 87, 876) bericktet uber die Einwirkung von 
Chlorgas auf Sassafrasol, wodurch eine dicke, zahe Masse gebildet wird, 
die nach der Neutralisierung mit Kalkmilch bei der Destination eine 
kleine Menge Laurineenkampfer lieferte. Dieses von Faltin beobacbtete 
Yorkommen des Lanrineenkampfers im Sassafrasol wurde spaterhin von 
Power nnd Kleiber (Pbarm. Eev. 14 [1896], 101) bestatigt. 

Grimaux: nnd Ettotte (C.r. 68 [1869], 928; A. 152 [1869], 88) berichten 
erst wieder im Jahre 1869, also nach einem Zwischenraum von ungefahr 
20 Jahren tiber das Sassafrasol nnd seinen Hauptbestandteil. DaB man die 
Arbeit tiber letzteren so lange ruhen lieB, hatte seinen Hanptgrund in der 
Indifferenz dieser Yerbindnng den damaligen bekannten Eeagentien gegen- 
tiber bzw. darin, daB man die Oxydationsprodukte nsw. dieses Bestandteils in 
fester Form nicht in gnter Ansbente erhalten konnte; letzteres hatte wieder 
seinen Grand, wie wir spater sehen werden, in der Anwesenheit einer Allyl- 
gruppe. G. und E. fanden, daB 9 / 10 des fltichtigen Oles zwischen 280 und 
286 9 libergehen nnd daB diese Anteile hauptsachlich ans einem sauerstoff- 
haltigen Korper C 10 H 10 O 2 bestehen, den sie Safrol nennen, nnd dessen Sdp. 
vorzugsweise bei 231 — 238° liege. Gr. nnd E. fanden ferner, daB dieser sich 
mit zweifach schwefligsanren Alkalien nicht vereinige, daB er nicht Natrinm 
auflose, daB er Benzoylchlorid selbst bei der Siedetemperatnr des letzteren 
nicht zersetze, daB er sich, anch nicht bei 120°, in alkohol. Kalilosung , 
lose, nnd da B er bei 180° von ^alkohol. Kalilosung tiefgehend zersetzt 
werde. Wird Brom in grofiem "UberschnB zu Safrol gesetzt, so erhalt 
man nach Gr. nnd E. ein starres nnd kristallisierbares Deri vat, das fiinf- 
fach gebromte Safrol C 10 H 5 Br 5 O 3 vom Smp. 169 — 170°, anBerdem bildet 
sich eine sehr geringe Menge eines anderen bei 109° schmelzenden brom- 
haltigen Derivates. Geschmolzenes Kali wirke nnr schwierig auf das 
Safrol ein; „bei der Destination des fluchtigen Oles tiber geschmolzenem 
Ka,li wird der Siedepnnkt des ersteren abgeandert: die Portionen, welche 
zwischen 230 nnd 234° tibergingen, gehen nun zwischen 245 nnd 250° 
namentlich bei 247 — 248° tiber; die Analyse dieses Korpers ergab 
dieselben Zahlen wie die des fltichtigen Oles selbst.“ Wir haben in 
dieser Eeaktion von G. nnd E. zweifellos eine tjberfuhrnng von Safrol 
in isosafrol die genannte Forscher in ihrem Wesen nattirlich nicht 
erkannten. Die Oxydationsversuche des Safrols ergaben G-. nnd E. keine 
durchsichti gen Eesultate, indem sie bei der Oxydation selbst mit verd. 
Salpetersanre nnr Oxalsaure erbielten. Ans diesen Yersncben von G. 
mid E. erkennen wm, daB die chemische Natur des Safrols in keiner 

auo1 ihw 

Arzruri (Pogg. Ann. fiir Pbys. nnd Ch. 158 244* T cum 

beobachtete, daB das Safrol monoklin kristallisiert. " 
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Schipp (B. 17 [1884], 1935) beschaftigt sich ebenfalls mit Safrol, 
beobacktet semen Smp. zu +8°, bestatigt die Formel C 30 H 10 O 3 usw. 
Sch. scklieBt Safrol mit metallischem Natrium in eine Bokre ein und er- 
kitzt es 24 Stunden lang auf 200° und findet, daB es bei der Destination 
zwischen 247 — 250° ubergeht, daB sick also der Sdp. uni fast 20° erhokt 
kat, daB aber die Zusammensetzung dieselbe geblieben ist. Auck in 
dieser Beobacktung yon seiten Schiees liegt eine Wakrnekmung der Urn- 
wandlung des Safrols in Isosafrol, aber auck Sch. erkannte ikr Wesen 
nickt. Bei der Oxydation des Safrols gewann Sch. auBer flucktigen Fett- 
sauren im wesentlicken nur Oxalsaure. AuBerdem beobacktete Sch. bei 
der Oxydation ein nickt fluck tiges interm ediares Oxydationsprodukt (aus 
300 g Safrol nur 1,5 g) Tom Smp. 59°, das jedock nickt kucktig war. 
Bei der Bekandlung mit Brom wurde ein Bromid C 30 H 5 Br 5 O 2 vom 
Smp. 169,5° erkalten, welches bereits Grimaux und Kuotte als „safrol 
pentabromA* beschrieben batten. 

PonECK (B. 17, 1940), in dessen Laboratorium die Arbeit Schiees 
ausgefiikrt worden war, auBert sick iiber die ckemiscke Konstitution des 
Safrols. P. konstatiert, daB die Molekel des Safrols keine Hydroxyl- 
gruppe entkalt, sowie da B das Safrol kein Ester, Aldehyd oder Pkenol 
sei. Auck P. beobacktet, daB beim Erhitzen von Safrol mit ameisen- 
saurem Kali und Kaliumhydroxyd der Siedepunkt des Safrols erkokt wird, 
daB im iibrigen aber die Zusammensetzung dieselbe bleibt. P. spricht 
das Safrol als ein Cymol an, in welckem vier Wasserstoffatome des 
Benzolkerns durch zwei Sauerstoffatome yertreten sind und erteilt dem 
Safrol folgende Konstitution: 


C 3 H 7 

i 

C 



c 


d!H s 

Der wesen tlieke Fortsckritt in der Erkenntnis der Konstitution des Safrols 
in der Auffassung Pohecks liegt in der Erklarung der Natur der Sauer- 
stoffatome, indem P. ganz ricktig die atherartige Bindung derselben er- 
kennt. Diese Ansicht iiber die ckemiscke Natur des Safrols als Benzol- 
deriyat, in welckem sick zwei atherartig gebundene Sauerstoffatome 
befmden, wird durck die pkysikakscken Daten, welcke O. E. Meyer fest- 
stellt und P. mitteilt, bestatigt. „Jedock erlangt die Vermutung, daB drei 
oder yier Kohlenstoffatome doppelte Bindung besitzen, einen koken Grad 
von Wakrscheinlickkeit/ 4 

Eieman (B. 4, 32) beschaftigt sick im Jahre 1885 mit dem athe- 
lischen 01 yon Illicium religiosum Sieb. und beobacktet, daB es auBer 
anderen Verbindungen auck einen sauerstoffhaltigen Anteil entkalt, der 
besonders yon 229 — 231 0 siedet und der im Geruck schwach an Fenckel 
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erinnert, genau so wie Safrol. E. gibt diesem Korper den Namen „Shiki- 
mol" (Skikimino-ki ist die japanische Bezeiclmung fur III rel.) und ist der 
Ansieht, daB dem SkiMmol wahrscheinlich die Bruttoformel C 10 H lo O 2 zu- 
komme und daB es wahrscheinlich identisch mit Safrol sei. Er lost die 


°. 

Formel des Shikimols auf in: C e H s { O 


>CBL 


( 1 ) 


c s h 6 


(2) und betont eine gewisse 

„ _ ( 4 ) 

Durcb Oxydation des Shikimols hatte 

Fur letztere 

Saure bzw. fur~ das Piperonal" das "den zugehorigen Aldehyd darstellt, Ver- 
bindungen, welche durcb Oxydation aus der Piperinsaure gewonnen worden 
waren, batten Fittig- und Mielck (A. 152, 58) bereits im Jabre 1869 die 


Analogie mit Anetbol und Eugenol. 

E. namlich Piperonylsaure C g H 6 0 4 vom Snip. 227° erhalten. 


6 , 


o. 


Formel C a H„ Xlr n-crn oder C 6 H 2 { CH, aufgestellt. Fittig u. Eemsen 

CH 2 OHO | C ho 


(A. 159, 155) zeigten im Jabre 1871 jedoch, daB diese Auffassung nicbt 
ricbtig sei und daB dem Piperonal bzw. der Piperonylsaure folgende 

Formel zukomme: C e IL I , nacb welcben demnacb das 

iCHO (bzw. COOH) 

Piperonal als der Methylenatber des Protocatecbualdebyds und die 
Piperonylsaure als Metbylenprotocatecbusaure aufzufassen seien. Durcb 
Bebandlung mit Salz saure batten F. und R. namlicb aus der Piperonyl- 
saure Protocatecbusaure gewonnen, deren Konstitution alsbald als eine 
Brenzcatecbincarbonsaure-1 , 2, 4 erkannt wurde. Btkman batte durcb die 
Gewinnung der Piperonylsaure bei der Oxydation des Sbikimols die Konsti- 
tution des letzteren ricbtig vermutet, wenn er aucb selbst nur die Formel 
des Sbikimols C 10 H 10 O 3 und die Identitat des letzteren mit Safrol als 
sebr wabrscbeinlich hinstellt. E. zogerte mit vollem Recht, die Identitat 
des Sbikimols und Safrols auszusprecben, da aus letzterem die Piperonyl- 
saure nicbt erhalten worden war. 


PoiiECK (B. 19, 1094) fullte im Jabre 1886 diese Biicke aus, indem 
es ihm gelang, aucb durcb Oxydation des Safrols mit Kaliumpermanganat 
die Piperonylsaure vom Smp. 226° zu erhalten und daB die von Eykman 
fur das Shikimol aufgestellte Formel aucb dem Safrol zukomme und daB 
das Safrol mit Shikimol identisch sei. Ais wicbtige neue Beobachtung 
wird von P. angefiihrt, daB sicb nacb der Oxydation des Safrols mit 
Kaliumpermanganat beim Eindampfen der waBrigen Losungen ein an- 
genebmer Blumenduft bemerkbar macbe. P. vermutete ganz ricbtig, daB 
dieser Blumenduft von einem Aldehyd herriihre, „welcher mit Bezugnabme 
auf die spater aufgefundene Piperonylsaure als Piperonal angesprocben 
werden muBte" 


Aus alien diesen Mitteilungen gebt bervor, daB im Jabre 1885 bzw. 
1886 die Konstitution des Safrols bis auf die C 3 H 5 -Gruppe geklart war. 
Eykman und P oleck seben in dem Safrol den JMetbylenatber eines dihydro- 
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xylierten Allylbenzols. Auch Beuhl (B. 21, 474) I5st im Jahre 1888 

O (1) 

die Eormel des Safrols auf in C 6 H 3 ^0" >L ' J:1 2 (2) 

X CH 2 • CH : CH 2 (4) 

Wagner (B. 21 [1888], 8855) spricht alsdann die indifferente Yer- 
bindung C 10 H 12 O 4 , die Schiee bei der Oxydation des Safrols mit KMn0 4 
erhalten hatte, als das dem Safrol entsprechende Glykol an, zweifelt jedoch 
daran, daB das Safrol bei der Oxydation mit KMn0 4 Propionsaure nnd 
Piperonylsaure "liefer e (Poleck, B. 19, 1094). 

Poleck (B. 22, 2861) kommt im Jabre 1889 auf die cbemiscbe 
Konstitution des Safrols zuriick, namentlicb auf die von Schiee beobacbtete 
ev. Bildung der Propionsaure bei der Oxydation mittels Kaliumpermanganat. 
Als indifferentes Oxydationsprodukt wird nunmehr zweifellos Piperonal 
vom Smp. 37° erhalten; von Sauren konstatierte P. Piperonylsaure, 
Kohlen-, Ameisen-, Essig- und Oxalsaure, dagegen keine Propionsaure. 

Eixman (B. 22, 2748) stellte alsdann im Jahre 1889 durch Erhitzen 
von Piperonal, Natriumpropionat und Propionsaurealdehyd die bereits von 
Lobenz (B. 13, 757) gewonnene Methyl-c«;-Homokaffeesaure 

C 6 H 4 (0 3 CH 2 )- CH : C(CH 3 )- COOH dar, welche durch Erhitzen mit Kalk im 
luftverdtinnten Eaume eine Yerbindung lieferte, die Etkman als Isosafrol, 
d 21 = 1,19 und Sdp. 240 — 245° usw., ansprach. E. konstatierte, daB dieses 
Isosafrol, dem seiner Entstehung nach nur die Konstitution eines Propenyl- 
derivates zukommen konne, sich dem Safrol gegeniiber verhalte, wie die 
iibrigen Propenylderivate zu den Allylderivaten. Hiermit haben wir 
den ersten biindigen Beweis fiir das Yorhandensein einer Allylgruppe im 
Safrol. E. stellt (B. 23 [1890], 862) nochmals die Konstanten fiir Safrol 
und Isosafrol zusammen nnd fuhrt das Safrol durch Erhitzen mit alkohol. 
Kali in Isosafrol liber. 

In demselben Jahre berichten Ciamician u. Silbeb (B. 23 [1890], 1159) 
iiber das Safrol; auch C. und S. linden, daB die Invertierung des Safrols 
in das hoher siedende Isosafrol, welche, wie bereits oben erwahnt, von 
Gbiimcaux und JRttotte, Schiee und Poleck beobachtet, aber natnrlicher- 
weise in ihrem Wesen noch nicht erkannt worden war, mit alkohol. 
Kali, wie bereits Etkman konstatiert batte, leichter vor sich gehe. Durch 
Oxydation mit Chromsauremischung erhielten C. und S. aus diesem Iso- 
safrol genau so wie Eykman in reichlicher Menge Piperonal, ferner auch 
Acetaldehyd, so daB die Oxydation analog verlauft jener, wie sie von C. 
und S. beim Isoapiol durchgefuhrt worden war. 

Im Jahre 1890 kann demnach ein Zweifel an der Konstitution des 
Safrols als eines Allylderivates nicht mehr bestehen, so daB in diesem 
Jahre die Konstitution des Safrols vollkommen aufgeklart ist. 

Inzwischen war das Safrol auBer im Sassafrasol und im atherischen 
01 von Illidum religiosum auch im Kampferol konstatiert worden. Im 
Laboratorium von Son. u. Co. (Sch. 1885, H, 7) wurde von Bebtkaju das 
Safrol im Kampferol zweifellos konstatiert und groBe Mengen Safrols 
werden seit dieser Zeit aus dem japanischen Kampferol dargestellt. — 
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Das Yorkommen des Safrols in den atherischen Olen gestaltet sick im 
ubrigen a hn lich wie jenes anderer bereits abgebandelter Brenzcatechin- 
verbindungen, wie des Eugenols, Isoeugenols und deren Methylverbindungen. 
Ancb findet es sick wie diese besonders in Lauraceen und nahe ver- 
wandten Familien; daneben kommt es auch in einigen anderen Fallen, 
so in atherischen Olen, die Yon Magnoliaceen stammen, vor, dagegen nicht, 
wie das Eugenol, in Myrtaceen, obwobl beide Familien zu derselben G-ruppe 
der Banales (Polycarpicae) gehoren. 

Pinaceae. 

Araucaria Bedfordiana soil einen safrolahnlichen Geruch besitzen. 

Aristolochiaceae. 

Tm atherischen 01 Yon Asarum arifolium Micb. konstatierte Miller 
(At. 240 [1902], 871) als Hauptbestandteil Safrol, das dureh den 
Sdp. 230 — 231°, ferner durcb die Elementaranalyse nacbgewiesen wurde, 
scblieBlicb durcb die Oxydation zur Homopip eronylsaure vom Smp. 
127 — 128° und Piperonylsaure Yom Smp. 227 — 228°. 

Magnoliaceae. 

Das Yorkommen des Safrols im japanischen S t ern anis o 1 {Illicium 
religiosum Sieb.) wurde bereits oben gestreift. Eykmart (Mitteilungen d. 
Deutscb. Ges. fiir Natur- und Volkerk. Ostasiens 23 [1881]; B. 14 [1881], 
Bef. 1720; B. 4 [1885], 32; B. 18, Bef. 281) stellte fest, daB in diesem Ol, 
das er zu 0,44 °/ 0 bei der Wasserdampfdestillation der Blatter erbielt, das 
ein Yolumgewicbt = 1,006 zeigte und [ cc] D «= — 8° 6' besaB, auBer einem 
Terpen (Sbikimen) und Eugenol Sbikimol = Safrol Yorkommt (s. S. 142). 
Es sei betont, daB das atherische 01 aus den Friichten des japaniscben 
Stemanisbaums {d — 0,984, ccp — — 4° 5") (Sen. 1885, II, 29; 1893, II, 46) 
einen widerwartigen Gerucb besitzt und anders als das Blatterol zu- 
sammengesetzt sein durfte. — Tardy (These, Paris 1902) extrabierte die 
getrockneten und gepulverten Friicbte Yon III. rel. mit Petrolatber usw. 
T. konstatierte in geringen Mengen eine Fettsaure und Eugenol, ferner 
Cineol, . ev. Anetbol oder Methylchavikol. Als T. die Fraktion 230 — 235° 
oxydierte^ gewann er Piperonylsaure Yom Smp. 228°, so daB aucb Safrol 
in dem 01 anwesend sein diirffce. In den hoheren Fraktionen befand 
sicb hauptsachlich Sesquiterpen. AuBerdem wurden von dem Petrolatber 
Ester der Palrnitinsaure aufgenommen. 

Das Kobuscbiol, aus den frischen Blattern und Zweigen des sicb 
im zentralen Teile Japans bndenden Kobuschibaumes ( Magnolia Kobus D. C.) 
in einer Ausbeute von 0,45 % gewonnen, besitzt (Sch. 1903, II, 81) d lh = 
0,9642, a# = — 1 0 6', und erinnert im Gerucb an Sassafrasol, so daB 
Safrol in groBeren Mengen darin vorbanden sein durfte; ferner wurden 
geringe Mengen von Citral nacbgewiesen. 
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Lauraceae. 

Das hauptsachlichste und zuerst festgestellte Yorkommen des Safrols 
war jenes im Sassafrasol (vgl. oben), gewonnen aus der Wurzelrinde 
von Sassafras officinalis Nees. Das Sassafrasol wird in Nordamerika in 
sehr groBen Mengen gewonnen; die Wurzelrinde liefert ca. 6 — 9°/ 0 , das 
Wurzelholz etwas weniger als 1 %. Power und Kleber (Pharm. Rev. 
14 [1S96], 101; C. 1897, II, 42) erhielten ans Infttrockner YVurzel- 
rinde eine Ausbeute von 7,4 %, d — 1,075, cc D = 4- 3 0 1 6'. Durch Aus- 
frieren wurde das Safrol hauptsachlich entfernt, auBerdem konnten Pinen, 
Phellandren, d-Laurineenkampfer, Eugenol nsw. nachgewiesen werden. 
Nach den Untersnckungen yon P. nnd K. sind im Sassafrasol vorkanden: 


Safrol ........ 80,0% 

Pinen nnd Phellandren . . 1 0,0 % 

d-Kampfer 6,8 % 

Eugenol 0,5 % 


Sesquiterpen nnd Riickstand 8,0 % 

100,3 % 

Das Kampferol [Laurus Camphor a ) enthalt ebenfalls Safrol (vgl. 
oben), Y?ie von Bertram im Laboratorium Yon Sch. n. Co. (Sch. 1885, H, 7) 
nachgewiesen wurde. Ein auBerordentlich groBer Teil des heute in der 
Technik verwendeten Safrols stamint ans dem Kampferol. — Anch ini 
Apopinol {Laurus spec.), das auf Formosa gewonnen wird, konnte 
Keimaztt (Jonrn. of the Pharm. Soc. of Jap. Nr. 253, Marz 1903) nnter 
anderem Safrol nachweisen, indem er das von Eugenol beffeite 01 trocknete 
und der fraktionierten Destination unterwarf. Die Fraktion 225 — 285 0 
wurde stark abgeklihlt, nach dem Erstarren anf Ton abgeprefit nnd 
wiederum fraktioniert destilliert. Der nnnmehr zwischen 230 nnd 233° 
iibergehende Anteil zeigte charakteristischen Safrolgemch, d — 1,10, Smp. 
8 — 10°; dnrch Oxydation des Safrols mit KMnG 4 wurde die bei 127 — 128° 
schmelzende Homopiperonylsaure erhalten. Ferner wurde der Anteil in 
Isosafrol umgewandelt nnd dnrch Oxydation des letzteren Piperonal Tom 
Smp. 37° gewonnen. 

Das Zimtblatterol ( Oinnamomum Tceylanicum Breyne) (Scbc. 1892, 
I, 45; 1895, II, 49) enthalt groBe Mengen Eugenol (Stenhouse, A. 95 [1855], 
103) nnd nnr ca. 0,1% Zimtaldehyd, wahrend Zimtrindenol 60 — 85 % 
Zimtaldehyd nnd nnr 4 — 8% Eugenol anfweist. Weber (At. 230 
[1892], 232) konstatierte in einem Blatterol Eugenol, Safrol (Piperonyl- 
saure vom Smp. 226 — 227°), Terpene und Benzaldehyd, jedoch keinen 
Zimtaldehyd. G-elegentlich einer neneren Untersuchung (Sch. 1902, II, 86) 
warden ans 10 kg Zimt blatter 61 ca 8,6 kg Eugenol entfernt, der Rest 
wurde im Yaknnm destilliert. AuBer Terpenen nnd Benzaldehyd fanden 
sich besonders Linalool nnd oberhalb der linaloolhaltigen Fraktionen 
betrachtliche Mengen Yon Safrol, dagegen schien anch in diesem 01 

Sbmmlee , Ather. Ole. IY 
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Zimtaldeliyd gar nicht oder in nur ganz yerschwindenden Mengen yor- 
handen zu sein. 

Sowohl das atherische 01 aus der Binde yon Ginnamomum Oliver i 
Bail, scheint Safrol zu enthalten (Baker,, Pharm. Ztg. 42 [1897], 859), als 
anch das ans den Blattern dargestellte; letzteres besitzt einen aus- 
gesproclienen Sassafrasgeruch (Sch. 1887, I, 38). 

Tm atherischen Ol der Binde eines auf den Fids chiins ein heimischen 
Banmes ( Ginnamomum pedatinervium ») konnte Gotteding (Diss. London 1903) 
anBer 50% Safrol ca. 30 % Linalool, 10 — 20 % unbekannte Terpene, 
1 % Eugenol nnd ca. 3 % Eugenolmethylather (?) konstatieren. 

Auch das atherische Pichurimbohnenol, ans den Samenlappen 
yon Nectandra Puchury major Nees und N. P. minor Nees gewonnen, dtirfte 
unter anderem Safrol enthalten, da es den ansgesprochenen Geruch des 
letzteren besitzt (G. nnd H., S. 512). 

Das atherische 01 aus den Blattern des kalifornischen Lorbeer- 
banmes ( Umbellularia calif or nica Nutt.) wurde in letzter Zeit yon Power 
und Lees (Soc. 85 [1904], 629) naher untersucht. AuBer 60 % der 
Fraktion 217 — 222°, die hauptsachlieh Umbellulon enthalt, wurden ca. 6% 
1-Pinen, 20% Cineol, 10% Eugenolmethy lather und geringe Mengen yon 
Safrol konstatiert. 

Im Massoyrindenol (. Massoya spec.), das aus der Massoyrinde yon 
Deutsch - Guinea zu 6,5 — 8% gewonnen wird, konnten Sch. u. Co. 
(Sch. 1888, II, 43)^75% Eugenol nachweisen. „Der in Natronlauge 
unlosliche Teil des Oles siedet zwischen 210 und 245° C. und enthalt u. a. 
aueh Safrol/ 4 Gmelin (Handb. IV, 846) gibt als Bestandteile eines Massoy- 
rindenols an 1. ein leichtes 01, 2. ein schweres 01, beide nach Sassafras 
riechend. und 3. Massoykampfer, geruchlos und fast geschmacklos. Vgl. 
auch Wot (B. 23, Bef. 203). 

Physik. Eig. des Safrols. Saint-Eyre (A. 52 [1844], 396): es erstarrt 
in der Kalte zu groBen Kristallen. Arzruni (Pogg-, Ann. f. Phys. u. Chem. 
158, 244; J. 1876, 910): monokline Kristalle, Achsenyerhaltnisse und 
Neigungswinkel: a:b:c = 0,31658: 1 : 0, 57834 und yfi = 111°59,5 / . 

Grimaux und Ruotte (A. 152, 58): Sdp. 231—233°, d 0 — 1,1141, 
opt. inaktiy. 

Uber die altere Literatur ygl. fernerhin die eingangs gebrachten Mit- 
teilungen. 

Dumas (Handb. YII, 293): „Das Sassafrasol scheidet beim langeren 
Aufbewahren durchsichtige und farblose Kristalle ab, welche die Form 
schiefer yierseitiger Prismen, oder die sechsseitiger Saulen, mit zwei Flachen 
zugescharft, haben. Sie besitzen den Geruch und Geschmack des fltissigen 
Oles und schmelzen schon bei der Warme der Hand. Bei hbherer 
Temperatur verfliichtigen sie sich, ohne einen Blickstand zu hinterlassen/ 4 

S chief (B. 17, 1935): Smp. + 8°, <L 6 « 1,0956, erstarrt bei — 25°, 
Sdp. 232°. 

Poeeck und O. E. Meyer (B. 17, 1942): d ia = 1,0956, n D » 1,5363, 
M. B. = 45,77, ber. 45,48. 18 
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Etkman und Mtjbaoeia (R. 4 [1885], 82): Sdp. 229 — 231° (unkor.) 
n c = 1,5288, d 15 — 1,0960 (vgl. Originalarbeit). 

Bbuhl (B. 21 [1888], 474) beredb.net ebenfalls ans den Daten von 
Pobeck: und Meyee bzw. Eykmah die Molekularrefraktion usw. 

Eykman (B. 23 [1890], 862) findet fur: 

Safrol: d 12 = 1,110, n a = 1,5369, = 1,5420, n fi = 1,5557, n = 1,5679, 

M. R. = 45,9, ber. 45,8 ; 

Isosafrol (syntbetiscb): d 12 — 1,128, n a = 1,5698, n D = 1,5763, = 1,5963, 

n y = 1,6145, M.R. « 47,6, ber. 45,8. 

Stohmann (Pb. Cb. 10, 415): Mol.-Yerbr. 1244,7 Kal. 

Uber die Dielektrizitatskonstante vgl. Dbude (Pb. Cb. 23, 310). 

Sch. u. Co. gaben fiir mehrfacb gereinigtes Safrol an (Sch. 1902, 
I, 102): sebr barte, farblose Kristalle, bei Z immertemperatur zu einer 
absolut wasserbellen Fliissigkeit schmelzend, „die bei 15° ein zwiscben 
1,1058 und 1,106 scbwankendes spezifiscbes G-ewicbt und bei 17,5° den 
Brecbungsexponenten n D — 1,53917 besaB. Den Erstarrungspunkt dieses 
sebr reinen Safrols ermittelten wir zu 4* 11,2°". — Sch. u. Co. 

(Sch. 1904, II, 140) geben femerbin an: d 15 = 1,105 — 1,107; cc D 0°; 
n Dso = 1,536 — 1,540; Erstarrungsp. etwa +11°; Sdp. etwa 233° (759 mm). 

Nakazo Sttgiyama (Sch. 1902. II, 16): farblose, rbombiscbe Eristalle 
oder farblose, durcbscbeinende Fliissigkeit, spez. Grew, bei 15° — 1,107, 
siedet bei 230 — 235°; auf —20° abgekiiblt bilden sicb weiBe Kristall- 
aggregate, welcbe bei 12° noch nicht scbmelzen. Ygl. daselbst aucb die 
Angaben tiber die Darstellung des Safrols aus dem KampferoL 

Pbysiol. Eig. des Safrols. Das Safrol besitzt den cbarakteristiscben 
Sassafrasgeruch, welcber scbwacb an Fencbel erinnert. 

Cbem. Eig. des Safrols. Als Benzolderivat ist das Safrol ver- 
baltnismaBig bestandig gegen gewisse cbemiscbe Reagentien. Die Allyl- 
gruppe in der Seitenkette befahigt das Safrol Halogene und Halogen- 
wasserstoffsauren zu addieren, jedoch kristallisieren diese Produkte 
nicbt gut, genau so wie die analogen Additionsprodukte anderer Allyl- 
verbindungen. 

Die Reduktion des Safrols mit Na und Alkohol laBt sich nicbt direkt 
ausfuhren, so daB wir zn der entsprecbenden Propylverbindung analog wie 
bei anderen Ally! deri vat en von der Isoverbindung, also vom Isosafrol 
aus, kommen. 


Isosafrol = (l)-Propenyl-(3, 4)-oxymethylenbenzol- 

Invertierung des Safrols in Isosafrol. Bereits GJ-bimaux und Rtjotte 
(A. 152 [1869], 91) macbten die Beobacbtung, daB bei der Destination 
des Safrols uber geschmolzenem Kali der Sdp. von 230 — 234° auf 
247 — 248° steigt. Schiee (B. 17 [1884], 1937) fand, daB beim Erbitzen 
von Safrol mit met. Na im Einsebmelzrobr auf 200° der Sdp. des Safrols 
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auf 247 — 250° steigt (vgl. auch Poleck, B. 17, 1940). Eykman (B. 23 
[1890], 859) fand, daB beim Kocben des Safrols mit alkob. Kali am Riick- 
fluBkiihler eine Isoverbindung des Safrols erbalten wird, die identiscb 
mit dem aus ^-Metbylenbomokaffeesaure synthetisch erlialtenen Korper 
(ygl. oben) ist. E. ermittelte fur Isosafrol: Sdp. 247 — 249 °, ■■ d lltB = 
1,126, wabrend das syntbetiscbe Produkt d 2l = 1,119 und Sdp. 240 — 245° 
ze igte. — Ciamician und Silber (B. 23, 1159) isomerisierten Safrol 
ebenfalls mit alkob. Kali; das Reaktionsprodukt hatte Sdp. 246—248°, 
blieb bei — 18° fiussig und loste sicb wie das Safrol in konz, Scbwefel- 
saure mit intensiv roter Farbe; durcb Oxydation erbielten Eyicman 
und C. und S. aus Isosafrbl in reicblicber Menge Piperonal, daneben Acet- 
aldebyd; mit KMn0 4 in alkalischer Losung wurde neben einer Ketosaure 
Piperonylsaure erbalten. Diese Ketosaure ist die Piperonylketosaure 

C„H^O> CH 2 Yom Smp. 148 — 149°. — Durcb Reduktion liefert das 
X CO*COOH 


Isosafrol das Dibydrosafrol QtO^-12^2 


C,.EL^O >CH 2 


3 \ 


c 8 h 7 


Sdp. 228°; 


auBerdem entstebt bei dieser Reaktion m-Propylpb enol C 9 H 12 0 vom 
Sdp. 228°. Mit Brom liefert das Isosafrol ein in glanzenden Nadeln 
kristallisierendes Monobromisosafroldibromid 


C 6 H 2 BrA!> GH 2 

X CHBr • CHBr . GH S 

Angebi (Gr. 23 , II, 101 ) fand alsdann, daB die Umwandlung von Safrol 
in Isosafrol scbon bei mehrstiin digem Erbitzen auf 200° mit trocknem 
Natriumatbylat gelingt. — Tiber die Mol.-Yerbrennungs warme des Iso- 
saffols = 1234,5 Kal. vgl. Stohmann (Pb. Ch. VO, 415). — Gassmann 
(C. r. 124 , 40) fubrt das Safrol in Isosafrol liber, indem er ersteres mit 
einer 10°/ 0 igen Losung von Katrium in Amylalkohol kocbt. — Mo O re U 
(Bl. III, 15 , 659; A. cb. VII, 15 , 125) erbalt bei 5stiindigem Kocben von 
Piperonal mit Propionsaureanhydrid und propionsaurem Natrium neben 
Methylenatherbomokaffeesaure Isosafrol (vgl. oben Eykman). — Wagner 
(J3RT- 29, 16; C. 1897 , I, 914) erbalt Isosafrol, indem er Safrol 1 Stunde 
bindurch mit 1 / 5 seines Gewicbtes trocknem gepulvertem Kali erbitzt. 

Babbiano und Paolini (B. 36, 8575 u. G. 36, I, 268; C. 1906 , II, 120) 
bericbten tiber die Einwirkung von Mercuriacetatlosung auf Safrol und 
Isosafrol; liber diese Reaktion, die besonders zur Unterscbeidung der 
Allyl- und Propenylgruppe dient, sowie liber die dabei erbaltenen Produkte 
vgl. Originalarbeit. 

tiber eine neuere Syntbese des Isosafrols bericbtet Mameli (G. 34, 
II, 409 und Atti R. Acad, dei Lincei Roma [V], 13 , II. 315), indem er 
Magnesiumathyljodid auf Piperonal einwirken laBt usw. Wir baben folgende 
Umsetzungen: 
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(0H 2 O 2 )C 6 H 3 • CHO + CH 3 ■ CH 2 MgJ = (CH 2 0 2 )C 8 H 3 .CH(0M g J)CH 3 - 

CH 3 ; 

2 (0H 2 O 2 )G e H g ■ CH(OMgJ)CH 2 • CH 3 + 2 H„0 = MgJ, + Mg(OH) a + 2 (CH,O a ) 

C 6 H 3 .GH(0H)-0H 2 .CH 3 : 

Letztere Yerbindung geht in derWarme unter Abspaltung yon Wasser in Iso- 
safrol iiber: Sdp. 246 — 248 Sdp. 20 = 149°; es liefert ein Tribromderivat 
vom Smp. 109® ein Dibromderivat als farbloses 01 und scblieBlicb ein 
Bromderiyat vom Smp. 108°. Vgl. iiber dieselbe Syntliese Sen. u. Co. 
(Sch. 1905 , I, .45): Sdp. 5 = 110°, w* = 1,58089. 

Tiber das Brecbungsvermogen des Isosafrols vgl. Eyeman {R. 14, 189); 
iiber die Dielektrizitatskonstante : Drxjbe (Pb. Cb. 23, 810). 

Sen. u. Co. (Sch. 1905 , I, 45) fanden fiir Isosafrol: Sdp. 761 = 254,0 
bis 254,5°, Sdp. 4 = 105—106°, d 15 = 1,1275, = 1,58066. 

In den ebemiseben Eigenschaften bat das Isosafrol die groBte Abn- 
licbkeit mit anderen analogen Isoverbindnngen, so mit dem Metbyliso- 
eugenol usw. Ein Metboxylderivat des Isosafrols C 3 H 5 * C 6 H 3 (OH) 
(OCH 3 *OCH 3 ) gewannen CiAMiciAisr n. Sibbee (B. 25, 1472): Sdp. 16 — 173°. 
ebenso einen Metbylatber des letzteren. 

Rktoi und Toenani (Atti etc. [Y] 13, II, 184) berichten iiber Pikrate 
von ungesattigten Yerbindnngen, nnd zwar iiber Yersncbe mit Methyl- nnd 
Metbyliso eugenol, Safrol nnd Isosafrol, Apiol und Isoapiol, sowie iiber 
Asaron nnd konstatieren, daB die Yerbindungen mit einer Allylgmppe 
keine Pikrate liefern, daB dagegen jene mit einer Propenylgruppe leiebt 
mit Pikrinsaure reagieren. 

Das Pikrat des Isosafrols C 16 H 13 0 9 N 3 bildet glanzende rote stabile 
Nadeln vom Smp. 73°. 

Unter den weiteren zahlreicben Derivaten des Isosafrols ist von be- 
sonderem Interesse das Isosafrolnitrit 


ch 3 

ch 3 

Gh-no. 

OoN-HC 

da 

N-O- HC 

6 

NO C 

C\^ co > CH„ 

CO-"^ 

H 0 c<odl^^CH 

■^oc 


Mit dem Isosafrolnitrit besekaftigten sich besonders Angebi (Gr. 22, II, 
336, 445; Gr. 23, II, 124; 28, I, 7; 29, I, 275; B. 24, 3995; 25, 1956; 
26, Ref. 195, 886; C. 1899, I, 1287) nnd Wabbach (A. 332, 331). A. be- 
obaebtet: Smp. 132°, W.: Smp. 128°. Unter den vielen Derivaten des 
Nitrits sei erwabnt das /?-Nitroiso safrol (CH 3 0 2 ) • CgHg ♦ CH;C(N0 3 ) • CH 3 , 
das beim Erwarmen des Nitrits mit Natriumatbylat oder alkob. Kali ent- 
stebt; Smp. 98°. Diese Yerbindnng gibt beim Erwarmen mit Hydroxyl- 
amincblorbydrat nnd Natrium carbonat in alkohol. Losnng Piperonal- 
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£«»»«’"» -"'rf' Schwefels&ure du gosittigte K«ton JVWVjj 

Bromlesung entstelt »™ d» Ketoa »U» Tigto’g’*™ ™» S “I>- 
228° aucb Piperonylessigsaure vom Smp. 127— l^b • 

Mit dem Isosafrolni.tr osochlorid, das sicker ^ 

nitrosoohlorid ist, beschaftigten sick Angeli (G- 22 [1892], 11, 464), 
Tilden und Fobsteb (Soc. 65, 332; B. 27, Ref. 4 ) un A ^ iIj ^ | CH 

fA 332 334). Letaterer Forscber erbalt aus dem Natrosochlond das 

&2 &-QA-C • CH - CH 3 : Sdp. 200-2050 im Vakuum, 

Aoh 6 ch 3 

Smp. 74°; es liefert das Keton (CH a O 2 )-C e H s -CO-0H(OCH 3 )-CH 3 : Sdp. 
im Vakuum 178 — 174°; sein Semicarbazon scbmilzt bei 181 . 

Die Abnlicbkeit des Isosafrols als Propenylverbindung mit dem 
Anetbol, dem Metbylisoeugenol und dem Isoapiol zeigt sich aucb m 
der Oxydation, wie sie Botj*aui* (These, Paris 1902) mat Quecksdber- 
oxyd und Jod ausfiibrte, wobei er den Metbylen-3, 4-dioxybydratropaaldebyd 

(CH O a ) • C 6 H 3 * CH<q^° erbielt: farb- und geruchlose Fliissigkeit, Sdp. 

279 280°, d lf = 1,20 b 3 ; der Smp. des Oxims liegt bei 71°. Die aus dem 

Aldebyd gewonnene Metbylen-3, 4-dioxybydratropasaure schmilzt bei 80 
nnd das aus dieser dargestellte Methylen - 8 , 4 - dioxyacetopbenon bei 


87—88°. 

Die Einwirkung you Salzsaure auf Isosafrol studierten Sch. u. Co. 
(Sch. 1905, I, 45). 60,5 g frisch destilliertes reines Isosafrol wurden mit 

trockner gasformiger Salzsaure behandelt und das Peaktionsprodukt mit 
atriumm et.bylat gekocbt. Das hierbei entstehende Produkt wird mit 
Wasserdampf abgeblasen. Das 59 g wiegende Destillat siedete zu 6 / 10 bei 

P7 101° unter 3 mm Druck; durcb fraktionierte Destination ergab sicb 

ein konstant siedender Anteil: Sdp. 4 = 104 — 105°, d lh = 1,1116. Die 
Analyse ergab, daB ein Anlagerungsprodukt von Metbylalkobol an 
Isosafrol C 10 H 10 O 2 + CH 4 0 Yorlag: Sdp. 5 = 110— 112°, ^>==1,51619, 
Sdp. 248 — 256°, wobei jedoch eine teilweise Zerlegung in Metbylalkobol 
nnd Isosafrol eintrat. Das analoge „Atbylat-Isosafrol“ ^io-^-io^ "b 
C 9 H e 0 wurde aus dem Safrolbalogenwasserstoff gewonnen durcb Beband- 
lung mit Natriumatbylat: Sdp. 3>5 — 110 — 111°, d lh = 1,0796, = 1,50884, 

Sdp. 257 — 261°, unter geringer Zersetzung. Das analoge „Amylat- 
Isosafrol“ C 10 H 10 0 2 + C 5 H 12 0 wurde aus dem Safrolbalogenwasserstoff 
durcb Erwarmen mit Amylalkobolat gewonnen: es besitzt betaubenden 
Gerucb, Sdp. 3 , s = 136— 187 d 15 = 1,0258, ^= 1,49775, Sdp. 285—295°, 
n DiJ .= 1,49685.’ Feraer werden you Sch. u. Co. einzelne Umsetzungen des 
Methylat-Isosafrols usw. bescbrieben, so mit waBriger oder alkobol. Salz- 
saure, alkobol. Kali, PC1 5 usw. (vgl. Originalarbeit). 
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Die Einwirkung von Salpeter satire anf in Eisessig gelostes Isosafrol- 
dibromid usw. studiert Hoebieg (B. 38 [1905], 2296, 8464). Bei dieser 
Beaktion findet auBer dem Eintritt einer Nitrogmppe in den Kern ein 
Austausch des ar-st&ndigen Br-Atoms gegen Acetoxyl statt, so daB folgen- 
der Korper 0 2 N • C e H 3 * (CH 2 0 2 ) - CH * (O - CO • CH 3 ) * CHBr - CH 3 entsteht: 
Snap. 113°. Diese Verbindung geht beim Bebandeln mit alkobol. Kali in 
das Oxyd 0 2 N * C 6 H 2 (0 2 CH 2 ) * CH - CH-CH 3 tiber: Smp. 113—114°; ebenso 

verbalten sich die c£-Acetoxy-/9-Bromverbindungen des Anetkols tind Iso- 
safrols, sowie die durch Einwirkung von waBrigem Aceton auf die Di- 
bromide zu gewdnnenden r/-Oxy-/9- Bromide. Das Isosafroloxyd (CH 2 0 3 )- 
C 6 H 3 • CH • CH - CH 3 zeigt: Sdp. 9 = 140 — 142°; das Bromisosafroloxyd 


(CH 2 0 2 )-C e H 2 Br-CH • CH-CHg tat Sdp.^ = 169— 173°; das Dibrom- 

V" 

isosafroloxyd (CH^Oa) • C e HBr 2 • CH • OH • 0H S hat Smp. 184— 135°. Es 


wird gezeigt, daB diese Oxyde sich zwar im Vakuum unzersetzt destillieren 
lassen, daB sie aber beim Erhitzen auf hohere Temperatur in die /9-Ketone 
B, * CB^ • CO • CH 3 iibergehen, eine Umwandlung, welche aucb durch Er- 
warmen der Oxyde mit yerd. Sauren bewirkt werden kann. Das Iso- 
safrolketon (CH 3 0 2 ) * C 6 H 3 * CH 3 * CO - CH S zeigt Sdp. 283 — 284°, das 
Bromisosafrolketon hat den Smp. 103°, das Dibromisosafrolketon 
Smp. 116 — 117°. Diese Ketone sind zum Teil mit den oben erwahnten 
Ketonen Wallaces identisch. Hiernack kann aus den Dibromiden ent- 
weder nach den Methoden von Wallace und Poed, sowie yon Hell bzw. 
von Hoebing ein c&- oder /9-Keton dargestellt werden, je nackdem man vor 
der Anwendung Yon Alkali Alkokol oder Wasser auf die Dibromide ein- 
wirken laBt (vgl. Originalarbeiten). 

tiber eine G-iftwirkung des Isosafrols wird bericktet (Pharm. Ztg. 50 
[1905], 146). — Waldyogel (Ckem. Ztg. Bepert. 29 [1905], 60) bericktet 
tiber eine Venenerweiterung und Ernakrungsstorung der Hant kervor- 
gernfen durch Isosafrol. Das Isosafrol zeigt an Kanincken subkutan injiziert 
oder eingeatmet intensive Wirkungen anf das Nervensystem, auf die GefaBe 
und Parenchymzellen der lebenswichtigen Bauckorgane. Das Isosafrol be- 
wirkt fernerkin sowokl nack Einatmung, als auck nack Kesorption vom 
subkntanen Geweke aus Venenerweiterung, die bereits nack Aufpinseln auf 
die Haut beim Menscben beobacktet werden kann. 


Halogene, namentlich Brom wirken auf Safrol sowohl sick addierend 
als auck substitnierend ein. Saint-Evbe (A. 52, 356) will ein Produkt 
C 10 H 3 Br 8 O 2 in kristallisiertem Zustande erkalten kaben. Gbimatjx und 
Bxtotte (A. 152, 89) gewinnen ein 
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Produkt G 10 H 3 B r 5 0 2 : Smp. 169—170°; auBerdem bildet sicli in 
geringer Menge ein anderes bei 109° schmelzendes Bromderivat. Schiff 
(B. 17, 1937) gewinnt ebenfalls erwakntes Produkt C 10 H 5 Br 5 O 2 vom 
Smp. 169,5°. Jedock scbeinen mir die Analysen mebr auf C 10 H 7 Br 5 O 2 
hinzuweisen. — Mit Halogenwasserstoffsauren konnte Schiff keine gut 
kristallisierten Produkte aus dem Safrol gewinnen. 

Die Oxydationsprodukte des Safrols wurden eingangs bereits aus- 
fuhrlich erwahnt. Es hat lange Zeit gedauert, eke man durch Oxydation 
eine V erb ind un g gewann, aus welcher auf die Konstitution des Safrols 
geschlossen werden konnte. Dies hat darin seinen G-rund, daB das Safrol 
ein Allylderivat ist und analog dem Estragol, Methyleugenol usw. nicht 
so glatte Oxydationsprodukte gibtwie die entsprechenden isomeren Propenyl- 
derivate. Erst Eykma n (R. 4, 32) konnte aus dem Skildmol, welches sick 
spaterkin als identisch mit dem Safrol erwies, im Jakre 1885 Piperonyl- 
saure erhalten. Im Jahre 1886 konnte Polegk (B. 19, 1094) zeigen, daB 
das Safrol ebenfalls Piperonylsaure liefert und daB auBerdem ein Aldehyd 
entsteht, den P. als Piperonal anspricht. Kurz vorher hatte Schiff (B. 
17, 1935) als Oxydationsprodukt einen indifferenten Korper vom Smp. 59° 
gewonnen, von dem Wagner (B. 21, 3355) der Meinung ist, daB er wahr- 
scheinlich das Safrolglykol C 10 H 12 O 4 darstellt. Eykman (B. 23, S60) 
sowokl, als auch Ciamician und Sieber (B. 23, 1159) zeigten alsdann im 
Jahre 1890, daB die Ausbeute an dem Aldehyd Piperonal groBer ist, wenn 
man nicht Safrol, sondern Isosafrol mit Kaliumpermanganat oxydiert. Wir 
haben es hier demnach mit derselben Erscheinung zu tun wie bei der 
Oxydation des alkylierten bzw. acylierten Eugenols bzw. Isoeugenols zu 
den entsprechenden Vanillin en bzw. bei der Oxydation des Estragols und 
Anethols; auch das Anethol liefert bessere Ausbeuten an Anisaldehyd und 
Anissaure als das Estragol. 

Besonders beschaftigte sich Tiemann (B. 24 [1891], 2879) mit der 
Oxydation des Safrols. Ciamician und Selber hatten bereits gefunden, 
daB bei der Oxydation des Isosafrols die Eletosaure (CH 3 0 2 ) • C 6 H 3 • CO * 
COOH vom Smp. 148 — 149° gebildet wird, welche T. Piperonylcarbon- 
saure nennt. T. beschreibt alsdann das Metkylen-p-m-dioxybenzyl- 
glykol C 10 H 12 O 4 -(CH 3 0 2 )-C 6 H 3 .CH 3 .CH0H.CH 2 0H, indem er Safrol 
mit einer 1 / 2 °/ Q igen KMn0 4 -Losung oxydiert: Smp. 82 — 83° (vgl. oben 
Schiff und Wagner). Das Diacetat dieses Grlykols 0 14 H 16 O 6 bildet 
ein hellgelbes 01, Sdp. 15 _ 20 = 240°. Das Diphenyldiurethan des 
Glykols 0 24 H 24 0 6 N 2 scbmilzt bei 127°. Das bei 82 — 83° schmelzende 
Glykol liefert bei vorsichtiger Oxydation mit Chamaleonlosung Piperonal, 
Piperonylsaure und betrachtliche Mengen der ^-Homopiperonylsaure 
(CH 3 0 2 )* C e Hg * CHg • COOH vom Smp. 127 — 128°. Die bTitro-^-Homo- 
piperonylsaure (CH 3 0 2 ) • C 6 H 2 (1S[0 2 ) • CH S • COOH schmilzt bei 188°. Der 
Gf-Homopiperonylsauremethyl ester siedet bei 278— 280°, der -athyl- 
ester bei 291°; das «-Homopiperonylsaureamid schmilzt bei 
172 — 173°. — Vom erwahnten Glykol, das wahrsckeinlich Schiff und 
IV agner in Handen batten, diirften mehrere stereoisomere Formen 



Isosafrol: Identifizierung, Konstitution usw. 153 

existieren, woraus sich vielleicht die versckiedenen Schmelzpunkte er- 
klaren las sen. 

Wir erkennen aus diesen Oxydationsprodukten, daB bei der Ox}*dation 
des Safrols zunachst ein Glykol, alsdann die Homopiperonylsaure ent- 
steht, daB kingegen aus dem Isosafrol die Ketosaure Piperonylcarbon- 
saure entstekt; sowohl die ^-Homopiperonylsaure, als aucli die Piperonyl- 
carbonsaure liefern bei weiterer Oxydation Piperonal bzw. Piperonylsaure. 

Mit der Anlagerung von s alp e trig er Sau re an Safrol heschaftigt 
sicb Angeli (G. 23, II, 127) C 3 H 5 N 2 0 3 • C 6 H 3 *(0 2 CH 2 ). a- Derivat: A. 
leitet N 2 0 3 in eine atkeriscke Safrollosung ein: Smp. 130°; es wird beirn 
Kocken mit Alkokol in das /3-Derivat umgewandelt. Durck iibersckiissiges 
Piperidin wird ein Korper O 15 H 20 O 4 N 2 vom Smp. 83° gebildet, wahrend 
beim Erwarmen mit Pkenylhydrazin + Alkokol ein Korper C 16 H 17 0 4 N 2 
vom Smp. 87° entsteht. Das /?-Derivat des Nitrits entstekt aus dem 
<z-Derivat beim Kocken mit absolutem Alkokol: Smp. 92 °, losl. in 
Alkalien. Wird die /?-Verbindung mit konz. HC1 erwarmt, so entstekt 
nack A. die Yerbindung C 10 H 9 0 6 N = (CH ? 0 2 )*C 6 H 3 -CH 3 - CH(NO a )-CHO: 
Smp. 76°; diese gibt mit Pkenylhydrazin eine Yerbindung C 16 H 15 0 4 N 3 
vom Smp. 86°. 

Identifizierung- des Safrols. Zur Identifizierung des Safrols sucht man 
zunachst durck fraktionierte Destination ein mogliehst reines Produkt zu 
erhalten, indem man die von 230 — 285° ubergehenden Anteile auffangt. 
Das hohe Yolumgewicht, sowie der Smp. von ca. 11 0 sind fur Safrol ckarakte- 
ristisch, ebenso wie der eigentiimlicke Sassafrasgeruck. Jedock erstarrt das 
Safrol kaufig erst bei sekr starker Abkiihlung, zumal wenn es nickt in 
reinem Zustande vorkanden ist. Yon cbemiscken Derivaten diirfte das 
Pentabromid vom Smp. 169 — 170° ckarakteristisck sein, ferner wird die 
Oxydation mit KMn0 4 znm Safrolglykol vom Smp. 82 — 83° AufschluB 
geben, welches weiter oxydiert ^-Homopiperonylsaure vom Smp. 127 — 128° 
gibt, die sick ikrerseits zum Piperonal vom Smp. 37° bzw. weiter zur 
Piperonylsaure vom Smp. 227 — 228° oxydieren laBt. Ferner ist fur das 
Safrol ckarakteristisck die leickte Uberfukrbarkeit in Isosafrol durck 
Kocken mit alkoh. Kalilauge, wobei der Sdp. auf 254° und das Volum- 
gewicht auf 1,127 steigt, ebenso erkokt sick der Breckungsexponent. 

Die Konstitution des Safrols ergibt sick aus seiner Aboxydation zur 
^-Homopiperonylsaure und zur Piperonylsaure. Die Konstitution der 
letzteren Saure war (vgl. oben) bereits von Eelenmeyeb aufgeklart worden; 
E. katte diese Saure durck Oxydation der Piperinsaure gewonnen und sie 
in Protocatechusaure ubergefiikrt. 

Zur G-eschiehte des Safrols ist bis zum Jakre 1872 zu bemerken,^ daB 
das Safrol als chemisches Individuum im Jakre 1844 von Saint-Eybe 
(A. 52, 396) erkannt und^ ihm sofort die ricktige Formel C 10 H 10 O 2 gegeben 
wurde. Bereits vor S. E. katte man aus dem Sassafrasol den Haupt- 
bestandteil im festen Zustande erhalten, jedock nickt genauer erkannt. Die 
Arbeiten rukten alsdann bis 1869, wo Gbimaux und Ktjotte (A. 152, 58) 
liber nene Yersuche berickten, den Namen Safrol einfukren. Jedock sind 
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von Derivaten des Safrols bis 1872 nur das Bromprodukt vomSmp. 169° 
bekannt, auBerdem einige physikaliscbe Daten. 

Aucb der Beginn der naebsten Periode, 1872 — 1887, braebte zunaebst 
wenig Neues iiber das Safrol, ein Umstand, der, wie bereits erwahnt, auf 
die sebwierige Gewinnung von kristallisierten Derivaten zuriickzufubren 
war. Erst die achtziger Jabre warfen durcb Aboxydation des Safrols 
Licht auf seine Constitution. Zunachst wurden neue physikaliscbe Daten 
des Safrols von Pobeck und seinen Mitarbeitem im Jabre 1884 er- 
braebt und festgestellt, da8 im Safrol weder ein Ceton, nocb Aldehyd, 
nocb Pbenol oder Ester vorliege, sondern eine oxydartige Verbindung. 
Alsdann war es Eykman im Jabre 1885, der durcb Aboxydation des 
S hiHm ols zur Piperonylsaure kam, also zu einem in seiner Constitution 
bekannten Derivat. Im naebsten Jabre 1886 konnte alsdann Pobece: durcb 
Aboxydation des Safrols ebenfalls Piperonylsaure gewinnen; P. nahm die 
von Etkman fiir das Sbikimol vorgescblagene und aucb beute nocb 
anerkannte Formel fiir das Safrol an. Diese Formel stiitzte sicb auf 
die Constitution der Piperonylsaure, die Fittig- und seine Scbiiler 
1869 (A. 152, 58) und 1871 (A. 159, 156) als Metbylen-brenzcatecbin- 
carbonsaure erkannt batten (iiber die- Constitution der Protocatecbu- 
saure vgl. Baeth, B. 7 [1871], 633). Damit war am Ende der Periode 
im Jabre 1887 die Constitution des Safrols bis auf die C 3 H 5 -Gruppe 
aufgeklart. 

In der naebsten Periode, 1887 bis zur Gegenwart, stiitzte Eykman 
seine Auffass un g vom Safrol als Allylderivat, die er besonders aus den 
optischen Eigenscbaften gescblossen hatte, durcb Yergleicb mit dem Iso- 
safrol, das er einmal aus dem Piperonal gewann, alsdann aucb durcb Er- 
bitzen des Safrols mit alkobol. Cali (vgl. oben Isosafrol). Einen gleicben 
Invertierungsversuch fubrten gleicbzeitig Ciamician u. Sibber (B. 23, 1159) 
aus. — Weitere Beitrage fiir die Synthese des Safrols erbraebte Mouretj 
im Jabre 1896 (C. r. 122, 792), ebenso Mameli, der vom Piperonal aus- 
ging unter Anwendung der Grignard seben Metbode (vgl. oben). — Das 
Vorkommen des Safrols in atberiseben Olen war zunaebst bis 1885 nur 
fur das Sassafrasol bekannt; in diesem Jabre zeigten Eykhan, daB es aucb 
im japaniseben Sternanisol vorkommt, und ferner Son. u. Co. (Sen. 1885, 
II, 7), daB es im Campferol sicb in groBerer Menge findet. In den darauf- 
folgenden Jabren wurde das Vorkommen des Safrols aucb nocb in anderen 
Olen, wie bereits oben erwabnt, versebiedentlieh festgestellt. 

Zur Anwendung des Safrols ist zu bemerken, daB es wesentlich 
als Ausgangsmaterial zur Darstellung des Piperonals (Heliotropins) dient, 
indem man aucb bier am besten das Safrol zuerst in Isosafrol iiberfubrt 
und dann mit einem Oxydationsmittel zum Aldebyd abbant. 
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y) Dreiwertige Phenole und ihre Derivate. 

Unter den bisher besprochenen ein- und zweiwertigen Phenolen und 
ihren A. them haben wir, soweit sie als Bestandteile atheriseher Ole in 
Betracht kommen, sowohl solche kennen gelemt, welche gesattigte Seiten- 
ketten enthalten, als auch solche mit ungesattigten Seitenketten. Zu den 
wichtigsten Yerbindungen der ersten Beihe gehoren zweifellos Oarvacrol 
und Thymol; die ungesattigten Phenole bzw. ihre Ather zeigen ausnahmslos 
in der Seitenkette eine Allyl-, seltener eine Propenylgruppe. 


; / 1 ) Dreiwertige Phenole von Benzolkohlenwass erstoffen, die 
keine ungesattigte Seitenkette haben, und ihre Derivate. 

Es ist bemerkenswert, daB bei den zweiwertigen Phenolen und ihren 
Derivaten als Bestandteilen atheriseher Ole hauptsachhch solche in Betracht 
kommen, welche sich vom o-Diphenol, vom Brenzcatechin, ableiten, daB 
aber m- bzw. p-Diphenole nicht angetroffen werden. Unter den Derivaten 
dreiwertiger Phenole gesattigter und besonders ungesattigter Natur werden 
wir sehen, daB sowohl solche der o-Beihe (Pyrogallolderivate), als auch 
solche des unsymmetrischen dreiwertigen Phenols (Derivate des Oxyhyclro- 
chinons) angetroffen werden, daB jedoch bisher nicht Bestandteile atheriseher 
Ole aufgefunden wurden, die sich vom symmetrischen dreiwertigen Phenol, 
also vom Phloroglucin, ableiten. Wir haben demnach dieselbe Erscheinung, 
wie sie Aebbecht (Diss. Berlin 1884 ) gelegentlich seiner Znsammen- 
stellung der im lebenden Pflanzenkorper aufgefundenen Phenole bespiicht. 


352. Dimethylatlier des Pyrogallols 


0 6 H 3 o0 3 


CH 

HCrf^CH 

HOdi^^COCH 3 

COCH s 


Vorkommen, Isolierung und Syntliese. Jeancabd und Satie (Bl. III, 
31 [1904], 478) berichten im Jahre 1904 liber das atherische Scheiol; 
letzteres wurde durch Wasserdampfdestillation der ganzen Pflanzen ge- 
wonnen, welche auf den Hohenztigen Algeriens wachsen; ihre botanische Ab- 
kunft wird nicht angegeben. Das Scheiol zeigte: d 9j5 = 0,9540; S. Z. = 8,4, 
E. Z. = 66,5, nach der Acetylierung 129,5. J. und S. berichten, daB dieses 
Ol ungefahr 15 a / 0 Phenole enthalt, die dem Bohol durch 5°/ 0 ige Alkali- 
losung entzogen werden konnen. Durch Zersetzung der alkalischen Losung 
mit Salzsaure wird ein rotes, sehr dickes Bohphenol erhalten. Zur 
Beinigung des Phenols wird dieses 01 mit Benzoylchlorid behandelt, wobei 
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ein Benzoylderivat jorn Smp. 10T— 108° gewonnen wircl. Durch 
Verseifung dieses Esters werden Kristalle vom Smp. 51° erhalten. „Ce 
point de fusion et celui du d<§riv<§ benzoyls permettent de conclure a la 

OCH 3 

presence de lather dim6thylique du pyrogallol C 6 H 3 ^-OCH 3 .« 

Physik. Eig. Der Dimethylather des Pyrogallols wurde von Hofmn 
(B. 11, 838) im Buchenholzteerkreosot aufgefunden, sowie durch Erhitzen 
von Pyrogallol mit 2 Mol. Atzkali und 2 Mol. Methyijodid auf 150 — 160° 
erhalten: Smp. 51 — 52°, Sdp. 258°. liber die Isolierung aus dem k&uflichen 
,,Pyrogalloldimethylather“ mittels des Athylkohlensaureesters vgl. Posatteb 
(M. 19, 557): Smp. 49°, Sdp. 14 « 140— 141 °. 

liber die chem Eig. des Eimethylathers ist zu erwahnen, da8 sich 
die Alkalis alze an der Luft nickt braunen; das Pikrat schmilzt bei 53° 
(Boedeke, B. 26, 3045). 

Zur Identi&zierung und ^Constitution des Dimethylathers des Pyro- 
gallols ist zu bemerken, da8 der Smp. von ca. 51°, sowie jener des Benzoyl- 
derivats von 107 — 108° charakteristisch sind, als aucb daft die Konsti- 
tution sich ans der Zersetzung des Athers zum Pyrogallol, sowie aus der 
Synthes e ergibt. 

Zur Greschichte des Pyrogalloldimethylathers ist zu bemerken, daft 
er ans dem Buchenholzteer und^ syntbetisch friiher erhalten wnrde, als 
man ihn in einem atherischen 01 auffand. Das Vorkommen in einem 
solehen wird erst im Jahre 1904 von Jeancaed und Satie fur das Scheiol 
konstatiert. 


y 2 ) Dreiwertige Phenole von Benzolkohlenwasserstoffen mit 
ungesattigter Seitenkette und ihre Derivate. 


Hierher gehoren die Molekule des Asarons und Myristicins. Beide 
Ather leiten sich zwar von dreiwertigen Phenolen ah und enthalten eine 
C 3 H 5 -Gruppe in der Seitenkette, jedoch ist das Asaron ein Oxyhydro- 
ehinonderivat und weist eine Propenylgruppe auf, wahrend das Myristicin 
sich vom Pyrogallol ableitet und in der Seitenkette eine Allylgruppe ent- 
halt. Ferner ist das Asaron ein trimethyliertes Phenol, wahrend das 
Myristicin einen monomethylierten Methylenather darstellt: 


CH 3 

<5h 


H s CO iCH 

HcIIJc0CH 8 

COCH 3 

Asaron 


CH 9 



H n COCli^ JCO- 
^O- 

Myristicin 
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353. Asaron (Asarin, Asarit, Haselwurzkampfer) C 12 H 16 0 3 . 

Vorkommen, Isolierang und Synthese. Das Vorkommen des Asarons 
diirfte zuerst in dem atheriscken 01 der Haselwurz festgestellt worden 
sein (Asarum europeum). Goertz (Peaee, Syst. der Materia medica HI, 229) 
beobachtete in dem atherischen Haselwurzol im Jahre 1814 die Aus- 
scheidung eines festen Bestandteils, der zuerst ,,Asarumkampfer Cf genannt 
wurde. Lassaigxe und Fenetjeee (Journ. de Pkarm. VI [1820], 561) 
glaubten in der Tat, daB in diesem Haselwurzkampfer gewohnlicker 
Laurineenkampfer vorliege. — Graeger (Diss. inaug. de Asaro europcieo ; 
Gottingen 1830 ) untersuchte den Haselwurzkampfer in seinen pkysikalischen 
und qualitativen chemischen Eigensckaften etwas naher. Goertz hatte nur 
angegeben, daB der Haselwurzkampfer den Geruck und den Geschmack des 
gewohnlichen Kampfers zeige und brechenerregende Eigenschaften besitze, 
jedoch riibren diese Eigenscbaften von Beimengungen, die aus dem Rohol 
stammer, ber. — Beanchet und Seed (A. 6, 296) bringen die erste 
Elementaranalyse des Asarumkampfers, kommen jedocb zur Form el 
C 20 H 2 6 O 5 bzw. C 8 H i;l 0 3 ; sie konstatieren, daB das Asarumol mebr Kohlen- 
und Wasserstoff entbalte, als der Kampfer. B. und S. linden, daB der 
Asarumkampfer bei 280° zu sieden beginnt, daB er sieb bei BOO 0 jedoch 
zersetzt, ohne iiberzudestillieren. — Schmidt (A. 53 [1845], 156) gibt dem 
Asarumkampfer den Namen „ Asaro n“ und bestimmt seine Kristallform ; 
er findet, daB sie dem rhombiscben System angehort. Aucb bericbtet 
Schmidt liber eine Elementaranalyse, jedocb kommt er im wesentlicben 
zu demselben Resultat wie Blaxchet und Seed. Sch. findet, daB das 
Asaron aus seiner Losung nur zum Teil auskristallisiert, zum Teil in 
einen amorphen Korper iibergebt, daB man denselben amorpben Korper 
aueh erbalt beim Sieden des Asarons und daB der amorpben Modifikation 
die Formel O 20 H 24 O G zukommt. Bereits Graeger glaubte in dem Rob- 
kampfer des Haselwurzols zwei verscbiedene Bestandteile unterscbeiden 
zu miissen, den „Asarit“ und ,.Haselwurzkampfer tf % ersterer sollte den 
Smp. 44,8° zeigen; jedoch ist diese Unterscbeidung nacb Beaxchet und 
Seed nicbt zulassig. 

Nacb den erwabnten Untersucbungen vergebt langere Zeit, ehe man 
sicb wiederum mit dem Asaron beschaftigt. Erst im Jahre 1884 bericbten 
Rizza und Btjtlerow (B. 17, 1159) tiber das Asaron und konstatieren, 
daB der Smp. des reinen Asarons bei 59° liege, der Sdp. bei 296° und 
daB es sicb in geringen Mengen unzersetzt destillieren lasse, d 18 = 1,165; 
in reinem Zustande besitzt es keinen Gerncb und einen nur sckwach beiBen- 
den Geschmack. Aus der Dampfdichtebestimmung und aus den Analysen 
schlieBen R. undB- auf die aucb beute nocb angenommene Formel C 13 H 16 O s , 
die durcb ein Bromadditionsprodukt C 12 H 16 Br 3 0 3 kontrolliert wird. „Das 
Asaron scbeint einen dreifacb methoxylierten Korper darzustellen: durcb 
Erbitzen in zugescbmolzenen Rohren mit Jodwasserstoff werden aus einem 
Molektil desselben mebr als zwei Molekule Metbyljodid abgespalten und es 
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bildet sicb zugleich ein barziger in Alkalien und Alkohol loslicher Korper.“ 
Durcb Oxydation mit Kaliumbicbromat in essigsaurer Losung erbalten 
E. und B. einen in seidenglanzenden Nadeln kristallisierenden Korper. 
Ferner geben E. und B. an: „Der von Geaegeb erwabnte Asarit existiert 
nicbt und ist nichts weiter als in feinen Nadeln kristallisiertes Asaron/* 

Polege: und Staats (B. 17 [1884] ; 1415) berichten in demselben Jabre 
tiber das Asaron und das atheriscbe 01 yon Asarum europaeum , stellen den 
Smp. des Asarons zu 61° fest und linden, daB reines Asaron in aus- 
gezeicbneter Weise pbospboresziert und sick in kleinen Mengen unzersetzt 
destillieren laBt. P. und St. sclilieBen aus ihren Analysen, daB ev. die 
Formel C 8 H 10 O 2 in Betracht komme, die durcb Dampfdicbtebestimmung 
kontrolliert werden solle. Durcb Oxydation wurde ein indifferentes Oxy- 
dationsprodukt vom Smp. 117° gewonnen, dessen einfache Formel C 8 H 7 0 3 
sei, ferner eine Saure vom Smp. 44°. 

Poleck und Staats (Chem. Ztg. 9 [1885], 1464; Chem. Ztg. 10 
[1886], 1201); J. fur Pbarm. 1885, 331; Naturf.-Versamml. 1886, 127; 
J. fur Pbarm. 1886, 238 und Staats, Diss. Breslau 1885) glauben auf 
Grand ibrer Dampfdicbtebestimmungen usw. zunacbst die Formel C 13 H 17 0 3 , 
alsdann C 13 H 1S 0 3 in Betracbt zieben zu mllssen, d 20 = 1,186; der Smp. 
liege zuerst bei 43°, jedocb babe das einmal gescbmolzene und wieder 
erstarrte Asaron den Smp. 61 Das Asaron sei als Trimetbylatber eines 
Metby 1-allylpyrogallols aufzufas s en. 

Eizza und Butleeow (jk. 1887, I, 1; B. 20, Eef. 222) balten ibre 
fur das Asaron aufgestellte Formel C 12 H 16 0 3 aufrecbt und bericbten iiber 
die Oxydationsprodukte des Asarons, indem sie bei der Oxydation mit 
Cbromsaure einen neutralen Korper C 10 H 12 O 4 vom Smp. 114° erbalten, 
der aucb bei der Oxydation mit Permanganat gewonnen wird. AuBer- 
dem wird bei letzterer Oxydation eine kristalliniscbe Saure C 10 H 12 0 5 
vom Smp. 146° erbalten, die bei 300° siedet. Das neutrale Oxydations- 
produkt ist der zu dieser Saure gehorige Aldehyd. Der Aldebyd sowobl 
wie die Saure sind gesattigte Verbindungen im Gegensatz zum Asaron, 
entbalten jedocb nocb die Oxymetbylgruppen des Asarons. Durcb Destil- 
lation der Saure C 10 H 12 O 4 mit Kalk wird C0 2 abgespalten und ein 01 
C 9 Hi 0 0 3 vom Sdp. 245 — 248° gewonnen, das sicb als trimetbylierter Atber 
C e H 3 (OCH 3 ) 3 erwies, da dreiMetboxylgruppen nacbgewiesen werden konnten. 
Bei der Oxydation des Asarons mit Salpetersaure wurde Nitrobenzol ge- 
wonnem Aus alleu diesen Griinden konunen E. und B. zu dem SchluB, 

daB dem Asaron folgende Konstitution zukomme: C s H 2 <^®g^ _ CH; , 

jedoch bleibt die Frage tiber die gegenseitige Stellung der substituierenden 
Gruppen im Asaron unerledigt. 

Ans dem Mitgeteilten erkennen wir, daB im Jabre 1887 die Konsti- 
tution des Asarons soweit geklart war, daB man dieses Molekiil als 
Benzolderivat ansab, das vierfacb substituiert erschien, und zwar dreimal 
durcb eine Oxymetbylgruppe und das vierte Mai durcb eine ungesattigte 
Seitengruppe, der wabrscbeinlich die Zusammensetzung 0 3 H 5 zukommt. 
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Petebsen (B- 21, 1068 und Inaug.-Diss. Breslau) spricht die Mog- 
lichkeit aus, da8 im Asaron eine C 4 H 7 - und nicht eine C 3 H 5 -Gruppe 
yorhanden sei. 

In bezug auf die Stellung der Oxymethylgruppen zum ungesattigten 
Padikal war Petebsen (Diss. Breslau) der Meinung, daB zwei Oxymethyl- 
gruppen im Asaron dieselbe Stellung innehaben wie im Methyleugenol. 

Aber erst Well erbrachte im Jahre 1888 (B. 21, 614) den Beweis 
fur die relative Stellung der drei Oxymethylgruppen im Asaronmolekiil, 
indem er von dem Trioxymethylather ausging, den Butlerow und Pizza 
aus der Asaronsaure als ein bei 247° siedendes Ol gewonnen hatten. 
W. fand, da B dieser Ather mit Salpetersaure eine orangerote Farbung 
gibt, die auf Zusatz von Ammoniak in scbmutziggrau iibergeht; nach 
langerem Stehen setzt er die Kristalle des Dinitrooxyhydrochinonathers ab, 
wonach das Asaron zweifellos ein Oxyhydrochinonderivat ist. „Die An- 
nahme hinsichtlich der Stellung der Allylgruppe stlitzt sich bis jetzt nur 
auf die Wahrscheinlichkeit, daB die nebeneinander vorkommenden Ver- 
bindungen, der Methylather des Eugenols und das Asaron, analog konstit- 
tuiert seien.“ 

Sind demnach die drei Oxymethylgruppen in ihrer Stellung durch die 
Arbeit Wills festgelegt, so bleibt fur die Konstitution des Asaron ein- 
mal die Stellung und zweitens die Natur der C 3 H 5 -Gruppe im Jahre 1888 
noch aufzuklaren. 

Ewkman (B. 22, 3172; B. 23^ 862) erwahnt in seinen Mitteilungen 
zur Konstitution des Asarons zunachst, daB das Asaron eine C 3 H 5 -Gruppe, 
und nicht, wie Petebsen annimmt, eine C 4 H 7 -Gruppe enthalt; alsdann 
bestimmt E. die Brechungsexponenten des Asarons fur verschiedene Licht- 
arten und findet, daB die Dispersion des Asarons eine sehr groBe ist und 
daB demnach dem Asaron keine Allyl-, sondera eine Propenylgruppe 
K, • CH : CH • CH 3 zukomme. 

Gatterhann und Eggebs (B. 32, 289) erbrachten alsdann erst im 
Jahre 1899 fur die Frage nach der Konstitution des Asarons einen weiteren 
wichtigen Beweis durch die Synthese, wodurch einmal die Amnahme von 
Butlerow und Pizza, sowie von Exklian in bezug auf die C 3 H 5 -Gruppe 
als Propenylgruppe bestatigt wurde, die E. durch die physikalische Methode 
bereits erwiesen hatte. G. und E. synthetisierten den Asarylaldehyd und 
stellten aus diesem das Asaron vom Smp. 61° dar, das mit natiirlichem 
Asaron keine Schmelzpunktdepression ergab. Durch diese Synthese war 
aber weiterhin die bisher nicht erwiesene Stellung der C 3 H 5 -Gruppe er- 
ledigt, da bei der Synthese des Asarylaldehyds die Aldehydgruppe in 
p-Stellung zu dem Oxalkylrest tritt. 

Klages (B. 32 [1899], 1440) fiigte fur die Propenylnatur der C 3 H 5 - 
Gruppe im Asaron einen neuen Beweis hinzu, indem er durch Peduktion 
mit Na und Alkohol den Propyl-oxyhydrochinontrimethylather darstellte, 
wahrend sich die Allylderivate nicht reduzieren lassen; Ciamician und 
SiiEBEB. (B. 23 [1890], 2294) hatten bereits Asaron mit Na und Alkoliol 
reduziert, jedoch das Dihydroasaron nur in unreinem Zustande erhalten. 
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Wakrend durcli verschiedene Arbeiten, wie erwahnt, bis zum 
Jahre 1899 bin die Eonstitution des Asarons vollstandig aufgeklart wurde, 
gelang es, das Asaron in atberiscben Olen anBer im Haselwurzol zum 
Teil erst spater nacbzuweisen. Uber das Vorkommen des Asarons in 
atheriscben Olen ist zu erwabnen, dab es in iknen nicht allzu verbreitet 
1st; es findet sich bisher nur in solcben, deren Stammpflanzen zu einander 
nabe verwandten Familien gekoren. 

Araceae. 

Vom Calmusol ( Acorus Calamus) konnte yon Thoms und Beckstrom 
(B. 35 [1902], 3187, 3195) und von Beckstrom (Diss. Berlin, 1902) nack- 
gewiesen werden, daB sick in ikm ca. 7,08 — 7,88 % Asaron befinden. 

Piperaceae. 

Im Maticool (Piper angusti folium Ruiz und Pay.) wurde zuerst yon 
Sch. u. Co. (Sch. 1898, II, 37) Asaron nackgewiesen. Aucb Thoms 
(Nfaturf.-Vers. Breslau; Pbarm. Ztg. 49 [1904], 811) konstatierte Asaron 
vom Smp. 60 — 61 0 im Maticool. 

Aristolockiaceae. 

Haselwurzol (Asarum eivropaeum) ist dasjenige atkeriscke 01, in 
welcbem das Asaron, wie oben erwaknt, zuerst nackgewiesen wurde. Der 
Wurzelstock der in ganz Europa, in Sibirien und im Eaukasus vorkommen- 
den Haselwurz liefert bei der Wasserdampfdestillation 1 °/ 0 eines in 
Wasser untersinkenden Oles. Letzteres erstarrt kaufig erst nack langerem 
Steken, indem sick Asaron abscbeidet. Das Volumgewicbt des Asarumols 
betragt 1,018 — 1,068 (weitere Mitteilungen uber den Nacbweis des Asarons 
vgl. oben). 

Auck im atberiscben 01 von Asarum ari folium, welckes sowokl aus 
den Blattern, als auck nock mebr aus den Wurzeln dieser amerikaniscken 
Pfianze zu 7 — 7,5% g e wonnen wird, konnte Miller (Ar. 240 [1902], 371) 
unter anderem Asaron nacliweisen, und zwar in einer Fraktion vom 
Sdp . 2 3 — 165 — 179°, welche beim Abkuklen erstarrte, den Smp. 62 — 63° 
zeigte und deren Analyse auf C 13 H 16 0 3 stimmte. 

Die Synthese des Asarons wurde, wie oben erwahnt, von Gattermann 
und Eggers (B. 32, 289) ausgefiihrt, indem sie zunackst den Asaryl- 
aldekyd darstellten. Es wurde eine Mischung von 10 g Benzol, 5 g Oxy- 
hydrochinontrimethylather und 6 ccm Blausaure vorsicktig unter Eis- 
kiiklung mit 5 g fein gepulvertem Aluminiumcklorid versetzt und durck 
das auf 40 — 50° erwarmte Reaktionsgemisck 4 Stunden lang ein maBiger 
Strom von trockner gasformiger Salzsaure geleitet usw. Der erkaltene 
Asarylaldehyd scbmolz bei 114°. Nunmekr wurden 2 g Asarylaldekyd, 
3 g Propionsaureanhydrid und 1 g Natriumpropionat in einem Bomben- 
robr 7 Stunden lang auf 150° erbitzt. Hierbei resultierte unter anderem 
Asaron vom Smp. 61°. 
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Physik. Eig. des Asarons- Die alteren Angaben iiber die physikalischen 
Eigenschaften des Asarons vgl. oben. 

Rizza und Butlerow {m. 19, 1; B. 17 [1884], 1159; B. 20. Ref. 222): 
reines Asaron schmilzt vollstandig bei 59° und siedet bei 296°, wenn 
nicht zu groJBe Mengen auf einmal destilliert werden. 

Poleck und Staats (B. 17, 1415): Smp. 61°, phosphoresziert in aus- 
gezeichneter Weise, lost sicb in geringer Menge in siedendem Wasser, 
ist geruch- und gescbmacklos. 

Will (B. 21, 615): Smp. 67°. 

Eykman (B. 22, 3172; 23, 862) bringt ausfiihrliche Mitteilungen iiber 
das Yolumgewicht, Brecbung, Dispersion des Asarons usw. (vgl. Original- 
arbeit): d 1Y — 1,091, n a = 1,5648, n D — 1,5719, — 1,5931, n y — 1,6142; 

M. R. gef. 62,5, ber. 59,0. 

G-attermanh und Eggers (B. 32, 290) beobachten fur synthetiscbes 
und natiirliches Asaron: Smp. 61 °. 

Physiol. Eig. des Asarons. Das Asaron scbeint in reinem Zustande 
keinen Geruch und Geschmack zu besitzen. 

Chem. Eig. des Asarons. Da sich das Asaron durch seine verhaltnis- 
mabige chemische Indifferenz auszeichnet und relativ bestandig erscheint, 
wurden die chemischen Umsetzungen dieses Alolekiils erst spat Mar 
durchschaut, obwohl das Asaron bereits mindestens seit dem Jahre 1814 
bekannt war. 

Durch Be&uktion mit Na und Alkohol geht das Asaron in den 
Pr opy l-o xy hydro chino ntrime thy lather C 32 H 18 0 3 ===C 6 H 3 (OCH 3 ) 3 -C 3 H 7 
Tiber (C iam ician und Selber, B. 23, 2294 und Klages, B. 32, 1440): 
Sdp. 38 = 159 — 160°, bei gewohnl. Druck 258 — 260°. Beim Abkiihlen mit 
Kohlensaure und Ather erstarrt er zu einer festen Kristallmasse, die unter 
0° schmilzt, ch «y 4 = 1,038. 

Ferner erhielt SzEki (B. 39 [1906], 2419) bei der Reduktion von 
Asaron mit Na und Alkohol ein Ol, das unter 40 mm Druck bei 185 — 188° 
siedete und durch die Analyse als Dihydroasaron (CH 3 0) 3 - 0 6 H^ * 
CH 3 * CH a • CH 3 erkannt wurde. 

Zur Oxydation des Dihydroasarons ist noch zu bemerken, dab Beck- 
strom (Ar. 242, 98) durch Einwirkung von Chromylchlorid in Gegenwart 
vonCS 2 das 1 -Propyl-4-methoxy-2, 5-chinon C 10 H 13 O 3 vom Smp. 110,5° 
erhielt, ferner konnten Ciamician und Silbeb (B. 23, 2294) bei der Ein- 
wirkung von Salpetersaure auf Dihydroasaron, und zwar indem sie die 
eisessigsaure Losung des Dihydroasarons in konz. Salpetersaure eintrugen 
(1,52), die auf — 18° abgekiihlt worden war, eine rotbraune Losung 
erhalten, welche, in Wasser gegossen, einen kristallinischen Niederschlag 
fallen lieB: Zusammensetzung: C 10 H 19 0 3 , goldgelbe Blattchen bei 111 0 

f oCH ( 4 

schmelzend, Me thoxypr oj) y 1 chin o u C s H a . q 8 (2 j ' Thoms und 

Ic 5 h 7 (i) 

Hbbzog (B. 36, 854) bestatigen diese Beohachtuug und fanden ferner, daB, 

Sbmmlbb, Ather. Ole. IV 11 
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wenn man die Losing des Dihydroasarons in Eisessig mit 45%iger HNO a 
auf 50° erwarmt, man nach raschem Abkuhlen neben geringen Mengen 
des Cbinons das Nitroprodukt 


C 1x H 15 0 4 N 


c s h 7 

c 

H s COC(^">jCH 

HcL ^JcOCHs 
c 

1S[0 9 


vom Bmp. 64° erhalt; es ist also bei der Entstekung dieser Verbindung eine 
Methoxylgruppe in p-Stellung znr C S H 7 -Gruppe durcb N0 2 verdrangt 
worden. Der.Nitrokorper laBt sicb durch Rednktion mit Aluminium amalgam 
in Propyldim ethoxy amid ob enzol C 11 H 17 0 2 N vom Smp. 94° iiber- 
ftihren (Acetylverbindung C 13 H 19 0 3 N, Smp. 104°). Durch Eliminierung 
der NH 3 -Gruppe entsteht Propyldimethoxybenzol 0 11 H 16 0 3 , Sdp. 30 == 
125 °, Sdp. 760 = 240°, und dieses liefert beim Nitrieren den ursprtinglichen 
Nitrokorper. Th. und H. synthetisieren diesen Nitrokorper, indem sie vom 
Monomethylhydrockinon ausgehen (vgl. Origin alarbeit). — Uber die Kon- 
stitution des oben erwahnten Chinons C 10 H 12 O 3 (1 -Propyl- 4- methoxy- 
2,5-chinon) vom Smp. Ill 0 und Derivate vgl. Thoms und Zernick 
(B. 36, 854). 

Verhalten des Asarons gegen Halogene und Halogenwasser- 
stoffsauren. Das Dibromasaron C 12 H 16 Br 3 0 3 , Smp. 86°, wird yon 
Pizza und Btttlerow (B. 17, 1160) als ein kristallinischer Korper be- 
schrieben. Beckstrom (Ar. 242, 98) stellt Yersuche mit diesem Dibromid 
an und beobachtet, daB es auBerst leicht zersetzlich ist und im Vakuum- 
exsikkator schon nach einigen Tagen in eine dunkel gefarbte Masse iiber- 
geht, aus der ein Kondensationsprodukt C 24 H 31 Br0 6 vom Smp. 109,5° 
herausgetrennt werden konnte. Bei der Einwirkung von Natriummethylat 
auf eine methylalkohol. Losung von Dibromasaron in der Kalte wurde ein 
Bromatom durch Methoxyl ersetzt und es entstand eine Verbindung 
C 13 H 19 Br0 4 = (OCH 3 ) 3 • C 6 H 2 • OH • (OCH a ) - CHBr • CH 3 , Smp. 77,5°; in der 
Hitze bildete sich dagegen ein dickes 01 vom Sdp. 9>5 = 176 — 177°, das 
nach langem Stehen wenig Kristalle vom Smp. 106° abschied. 

Tiber die Addition von Halogenwasserstoif an Asaron usw. berichten 
Voreander nnd Siebert (A. 341, 1). Es wird konstatiert, daB intensiv 
gefarbte Additionsprodnkte ans den Phenolathylenderivaten entstehen; 
die Earbung scheint aus der Zusammenwirkung der Saure mit der Kohlen- 
stoffdoppelbindung und dem aromatischen Rest zu entstehen. Anethol, 
Isosafrol, Methylisoeugenol nnd Asaron geben gefarbte Additionsprodukte, 
doch lassen sich diese nicht isolieren (uber Weiteres vgl. Originalarbeit). 

Verbalten des Asarons gegen Oxy dationsmittel. Das Asaron 
wird, wie oben bereits erwahnt wurde, durcb Oxy dationsmittel, namentlich 
durch Chromsaure, in den Asarylaldehyd C 10 H 12 O 4 = (OCH 3 ) s *C 6 H 2 *CHO 
(Butlerow, Rizza, J2T. 19, 3; B. 20, Ref. 222 und Poleok, B. 17, 1416) 
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umgewandelt: Smp. 114°, er beginnt aber scbon bei 100° zu sublimieren, 
ist 11. in heiBem Wasser, scbwer in kaltem und gibt ein in gelben Prismen 
kristallisierendes Pbenylbydrazinderivat C 10 H 12 0 3 * N 0 H • C 6 H 5 . — Das 

Asarylaldehydoxim C 10 H 13 O 4 N = (0CH 3 ) 3 -C 6 H 2 *CH :NOH 3 Smp. 138,3°, 
entsteht ans Asarylaldebyd nnd NH 2 OH (Fabinyi, Pb. Ch. 12, 578); das 
Hydro cblorid des Oxims bildet sich durcb Yersetzen einer alkohol. 
Losung von Asaron mit Isoamylnitrit nnd H Cl, Smp. 155,4°: das Hydro- 
bromid C 10 H 13 NO 4 • HBr scbmilzt bei 161,9 — 163,7°, das Snlfat 
Ci 0 Hi 3 N(VH 2 SO4 bei 144°, das Acetylderivat bei 14°. — Beckstbom 
(Ar. 242, 98) bescbreibt einige Kondensationsprodukte des Asarylaldehyds, 
so mit Aceton = (OCH 3 ) 3 - C 6 H 2 * CH : CH * CO - CH 3 , Smp. 96,5 °, dessen 
Oxim C 13 H 17 0 4 N bei 145° scbmilzt; mit Methylnonylketon C 21 H 32 0 4 = 
(OCH 3 ) 3 *C 6 H 2 *CH : CH*CO*C 9 H 19 , bellgelbe Nadeln vom Smp. 97,5°, dessen 
Oxim bei 86°, dessen Semicarbazon bei 151 — 152° scbmelzen. Der 
2, 4, 5-Trimetboxybenzylidendiatbylather C 14 H 22 0 5 = (OCH 3 ) 3 • C 6 H 2 *CH- 
(OC 3 H 5 ) 3 entstebt durcb Sattigen einer absolut alkob. Losung des Asaryl- 
aldebyds mit HCl-Gas bei 0°; Smp. 101,5°. — Uber die Syntbese des 
Asarylaldehyds vgl. Gattermajstn und Eggers (B. 32, 289). — Ferner 
erhielten Thoms und Beckstbom (B. 34, 1023) durcb Einwirkung der Luft 
auf ein oliges Produkt, das sie dem Kalmusol mittels Bisulfitlosung ent- 
zogen, Asarylaldebyd. — Der Asarylaldebyd gebt beim Erbitzen mit 
Propionsaureanhydrid und Natriumpropionat in Asaron und 2,4, 5-Tri~ 
metboxy-^-Metbylzimtsaure liber (G. und E.) — Das Aldazin des 
Asarylaldebyds (0CH 3 ) 3 -C 6 H 9 *CH : N-N : HC*C 6 H 2 (OCH 3 ) 3 scbmilzt nacb 
G. und E. bei 263°. 

Asaronsaure C 10 H 12 O 5 = (OCH 3 ) 3 • C 6 H 2 * COOH bildet sicb neben 
dem Asarylaldebyd bei der Oxydation des Asarons mittels KMn0 4 (Rizza 
und Butlebow (JK. 19, 31; B. 20, Ref. 222; Poeeck, B. 17, 1416 und 
Staats, Inaug.-Diss. Breslau, 1885): Smp. 144°, Sdp. 300°; sie liefert beim 
Erbitzen mit Salzsaure auf 150° C0 3 , CH 3 C1 und C 13 H 3 0 4 (P), welch letztere 
Yerbindung in Nadeln kristallisiert, sicb in Yitriolol mit blauer Farbe 
lost und sicb mit FeCl 3 scbwarz farbt. Beim Gltiben you Asaronsaure 
mit Kalk wird C0 2 abgespalten und der Trimetbylatber des Oxy- 
bydrocbinons gebildet (vgl. Will, B. 21, 614), der bei der Oxydation 
mit Salpetersaure Kristalle des Dinitrooxyby dro cbinonathers absetzt. 

Das Asaron liefert analog dem Metbylisoeugenol, Isosafrol, Iso- 
myristicin und Isoapiol mit Pikrinsaure, Additionsprodukte, deren Ent- 
stebung scbon an der roten bis rotbraunen Farbung beim Miscben der 
Losungen mit Pikrinsaure zu erkennen ist; wahrend aber Isosafrol und 
Isoapiol gut kristalhsierte Pikrate liefern, geben Isoeugenol und Asaron 
weniger bestandige und scblecbter kristallisierende DeriYate. Aus dem 
Asaron entstebt das Pikrat C 1S H 19 0 10 N 3 , braunscbwarze Nadeln vom 
Smp. 81 — 82°. 

Identifizierung des Asarons. Die Tsolierung des Asarons erfolgt zu- 
nachst am besten durcb fraktionierte Destination im Yakuum, indem man 
unter 10 mm Druck die urn 165° ubergebenden Anteile' auffangt und 

n* 
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deren pkysikaliscke Konstanten bestimmt. Yon Derivaten ist das Di- 
kromid vom Smp. 86° ckarakteristisck, das jedock selir unkestandig ist 
Sehr gut eignet sick zur Identifizierung des Asarons die Oxydation mit 
KMn0 4 , Yrokei der Asarylaldekyd yom Smp. 114° und die Asaronsaure 
vom Smp. 144° entsteken. Ist das Asaron in einigermaBen betrachtlicker 
Menge in einem Ole entkalten, so kristallisiert es meistenteils aus. 

Zur Konstitution des Asarons ist zu kemerken, daB das Asaron ein 
Trimetkylatker des Oxykydrockinons ist, wie Will im Jahre 1890 nack- 
wies. Die Aboxydation des Asarons zum Asarylaldehyd bzw. zur Asaron- 
saure erfordert ferner, daB eine C 3 H 5 -Gruppe Yorbanden ist, deren an- 
genommene Stellung zu den drei Oxymetkylgruppen durck die Syntkese 
von seiten Gattermanrs und Eggers (B. 32, 289) bewiesen wurde; kier- 
nack ist das Asaron zweifellos ein Propenyl(l)-trimetkoxy(3, 4, 6)-benzol. 

Die G-esckickte des Asarons zeigt, daB, obwohl das Asaron sickerlick 
als fester Bestandteil des Hasebvurzols seit Jakrkunderten bekannt ist, 
es dennock erst you Goeez 1814 als kristalliniscke Absckeidung erwaknt 
wird, daB sick zwar Graeger 1830 mit diesem Asarumkampfer etwas 
naker beschaftigte, daB jedock erst Blanchet und Sell im Jakre 1833 
ikn ana lysier ten und auf die Form el C 8 H i:l 0 2 stimmende Zaklen erkielten. 
Schmidt brackte im Jakre 1845 alsdann besonders kristallograpkiscke 
Beitrage iiber den Asarumkampfer, dem er den Namen Asaron gab. Diese 
kristallograpkiscke Besckreibung ist sekr genau. Ckemiscke Reaktions- 
produktewurden jedock weiter nickt erzielt. 

In der nacksten Periode, 1857 — 1872, ersckienen keine das Asaron 
direkt betreffende Arbeit en. 

Erst der nackste Zeitabscknitt, 1872 — 1887, jedock auck erst in seinen 
letzten Jahren, brackte neue Mitteilungen iiber das Asaron. Butlerow 
und Pizza stellten im Jakre 1884 die Bruttoformel C 12 H 16 0 3 auf, welcke 
sie durck Bestimmung der Dampfdickte und Darstellung des Dibromids 
erkarteten. In bezug auf die nakere Konstitution stellten sie fernerkin 
fest, daB drei Metkoxylgruppen vorkanden sind und ferner wiesen sie nack, 
daB das Asarit und der Asarumkampfer Graegers identisck sind. Gleick- 
zeitig bringen Poleck und Staats wicktige Beitrage iiber das Asaron. 
Am Ende dieser Periode, im Jakre 1887, nakm man allgemein an, daB 
die RizzA-BuTLEEowsche Formel die meiste Wakrsckeinlickkeit fur sick 
kake, daB also im Asaron drei Oxymetkylgruppen Yorhanden seien und 
eine C 3 H 5 -Gruppe. Die Erage nack der Stellung der einzelnen Gruppen 
im Benzolkern jedock, sowie nack der Natur des Radikals C 3 H 5 blieb 
nock often. 

Erst in der letzten Periode, 1887 bis zur Gegenwart, folgert zunackst 
Eikman im Jakre 1889 aus den optiscken Konstanten, daB im Asaron 
eine Propenylgruppe vorkanden ist. Will erbringt alsdann im Jakre 1890 
den Beweis, daB den drei Oxymetkylgruppen das Oxykydrockinon zugrunde 
liegt. Nunmekr bliek nock iibrig, die Stellung der C 3 H 5 -Gruppe fest- 
zustellen; diese Lriicke fiillten Gattermann und Eggers im Jakre 1899, 
durck die Syntkese des Asarons aus. 
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Der Nachweis des Vorkommens des Asarons als Bestandteil ath.eriscL.er 
Ole blieb bis zum Jahre 1898 auf das Haselwurzol beschrankt; in diesem 
Jahre zeigten Sch. u. Co., da6 es sich auch im Maticool findet. In den 
folgenden Jahren wird das weitere Vorkommen konstatiert. 

Eine Anwendung auBer als Ausgangsmaterial fur wissenschaftliche 
Praparate findet das Asaron bisher nicht. 


354. Myristicin 

ch 2 

• 6h 



^ 11 ^ 12^3 


Vorkommen, Isolierung nnd Synthese. Das Myristicin wurde zuerst 
in den hochsiedenden Anteilen des Muskatbliiten- bzw. Macisoles 
(Myristica fragans Houtt.) von Sehmlee (B. 23, 1803) aufgefunden. Der 
MuskatnuBbaum diirfte seine Heimat auf den Molukken haben, wird aber 
auch anderwarts in tropischen Landern kultiviert. Die Frucht des 
Baumes ist eine Steinfrucht, welche noch von dem Samenmantel (arillus) ? 
der sogenannten Muskatbliite, umgeben ist. Die Muskatbliite besitzt im 
frischen Zustande eine rote Farbe, die beim Trocknen in gelb iibergelit. 
Muskatniisse erscheinen schon friihzeitig im Handel und werden im zwolften 
Jahrhundert zuerst unter den indischen Spezereien in Italien erwahnt. 
Werden die Muskatniisse bzw. der Arillus (Muskatbliite) mit Wasserdampf 
destilliert, so werden atherische Ole gewonnen, die bereits im 16. Jahr- 
hundert bekannt gewesen sein diirften, wie aus den verschiedenen Destillier- 
biichern zu ersehen ist. In den Arzneitaxen erscheinen das Macis- und 
MuskatnuBol in jener von Berlin im Jahre 1574. Die ersten chemischen 
Unter suchungen werden von Valentine (Macis valgo sed perperam, Muskaten- 
blume dicta. Diss. GieBen 1719), Neumann (Chymia medica, dogmatico- 
experimentalis, Ziillichau 1749, Bd. II, T. Ill, 437) und Bonastre 
(Trommsd. N. J. der Pharm. VIII, 2 [1824], 231). Aus den Muskatniissen 
werden bei der Wasserdampfdestillation 8 — 15 °/ 0 01 erhalten, wahrend die 
Muskatbliiten 4 — 15 °/ 0 liefern. tlber weitere Literatur des MuskatnuB- 
und Muskatbliitenols vgl. Semmler (a. a. O.). John und Mulder (John, 
Chem. Schriften 6 [1821], 61 und Mulder, A. 31 [1839], 71) beobachteten 
ein Stearopten, das sie „Myristicin f ‘ nannten, das aber, wie Fluoki&er 
(Pharm. Joum. London III, 5 [1874], 136) nachwies, aus Myristinsaure 
besteht. 


H 8 cocll^foa > cH 2 
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S emm usib (a. a. 0.) bezeichnet mit dem Namen ,, Myristiein" den Haupt- 
bestandteil der hochsiedenden Anteile des Macisols. Durcb fraktionierte 
Destination erhielt S. daraus einen Anted vom Sdp. 10 = 142—149°. Um 
die Phenole usw. zu entfernen, wurde die fraktionierte Destination liber 
metalliscbem Na vorgenommen. Hierbei zeigte es sicb nun, daB das Destillat 
allmahlich erstarrte: d 25 = 1,1501, Smp. 30,25°. Wie Semmlee (G. und 
H., S. 476) spaterhin fand, ist in dem Macisol ursprunglich ein fLiissiger 
Phenolather vorbanden, der durcb Bebandlung mit metalliscbem Na teil- 
weise isomerisiert wird. Sch. u. Go. fanden ebenfalls, daB der bocbsiedende 
Anted vor der Bebandlung mit Na einen viel niedrigeren Brechungs- 
exponenten besitzt als nackher, so daB das Na bzw. das sicb in geringen 
Mengen bildende Natriumhydroxyd eine Isomerisierung bewirkt baben muB. 

Zunachst wurde von S. fur das Myristiein die Formel C 13 H 14 0 3 in Be- 

tracht gezogen. Das Myristiein lieferte bei der Oxydation (Semmlee, B. 
24, 3818) mit KMnQ 4 usw. Myristicinaldebyd C 9 H 8 0 4 vom Smp. 130° und 
Myristicinsaure C 9 H 8 0 5 vom Smp. 208 — 210°. Durcb Bebandlung mit Jod- 
wasserstoff wurde aus der Myristicinsaure ein Mol. Jodmethyl abgespalten, 
so daB eine Oxymetbylgruppe in der Myristicinsaure anzunebmen ist. 
Durcb Erbitzen der Myristicinsaure mit Pbospbor und konz. Jodwasserstoff- 
saure auf 140° erhielt S. Gallussaure, ferner durcb Bebandlung mit Brom 
in Eisessiglosung Metbyl-metbylentribrompyrogallol. 

Aus diesen Versuchen ist zu folgern, daB das Myristiein ein sub- 
stituiertes Pyrogallol ist, und zwar ist in ihm eine Oxymetbyl- und eine 
Oxymethylengruppe Yorhanden; fernerbin war ein Wasserstoffatom in 
diesem Pyrogallolather im Kern ersetzt durch ein ungesattigtes Badikal, 
dessen Stellung durch die Uberfuhrung der Myristicinsaure in Gallussaure 
ebenfalls bestimmt war, so daB das Myristiein im Jahre 1891 Yon 
8 ieio«DliEIi als Butenyl(l)-oxymethyl(3)-oxymethylen(4, 5)-benzol angesproeben 
wurde. Die Stellung der einzelnen Substituenten war eindeutig. Zu er- 
ledigen blieb nur die Natur des ungesattigten Badikals. Es war you 
Hause aus wenig wabrscheinlicb, daB es gelingen wurde, durch fraktio- 
nierte Destination das Myristiein in reinem Zustande abzuscheiden, so 
daB auf die Analysen des Myristicins selbst kein allzu groBes Gewicht 
zu legen war; in zweifellos reinem Zustande erhielt S. den Myristicin- 
aldebyd und die Myristicinsaure. In der Nahe des Myristicins sieden 
besonders aucb Sesquiterpene und -alkohole, die sicb durch bohen 
C-Gehalt auszeichnen. Aucb das durcb Bromieren erhaltene Tribrom- 
myristicin ist schwer von diesen gleichzeitig bromierten Verbindungen 
zu scheiden. Es gelang nun S. auf anderem Wege zu reinen Verbin- 
dungen zu gelangen. "Wie bereits oben erwahnt, bat es sich herausgestellt, 
daB im Macisol urspriinglicb ein fLiissiger Phenolatber vorbanden ist, 
der sich durch Behandlung mit Natrium bzw. alkoholischem Alkali 
invertieren laBt. Das von S. durcb Destination iiber Na gewonnene 
Produkt vom Smp. 30° war ein Gemenge von Myristiein und Isomyristicin. 
Durcb wiederboltes Umkristallisieren konnte der Smp. des Isomyristicins 
bis auf 45° gebraebt werden. Die nunmebr vorgenommenen Analysen 
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zeigten, daB im Isomyristicin, also an eh im Myristicin, eine Verbindung 
^ii^ia^3 YOr li e gt und nicht 0 12 H 14 0 3 , daB demnach die ungesattigte 
Seitenkette im Myristicin eine C 3 H 5 -Gruppe ist (vgl. Semmler, Naturf.- 
Yers. Kassel 1903; Chem. Ztg. 27 [1903], 970). Im Jahre 1903 war dem- 
naeh die Konstitution des Myristicin s bzw. Isomyristicins yollkommen 
aufgeklart. 

Die Auffassung des Myristicins als Allyl ( 1 ) - oxy m ethyl (3) - oxymethy len- 
(4, 5)-benzols wird von Thoms (Naturforsch.-Yers. Kassel 1903; Chem. Ztg. 
1903, 938) gleichzeitig bestatigt; Th. fand, daB das aus dem Macisol er- 
haltene Myristicin tatsachlich eine Allylgruppe enthalt und daB es hei der 
Bebandlung mit alkohol. Kali in Isomyristicin tibergeht; durch Keduktion 
erhalt Th. ferner Dihydromyristicin. Es gelingt Thoms und Schoene- 
wald auBerdem, das Myristicin auch im franzosischen Petersilienol nach- 
zuweisen. Auf die wichtigen Umsetzungen, die Th. durch Einwirkung 
von Salpetersaure auf Phenolather erhalt, wird weiter unten eingegangen 
werden. 

Das Yorkommen des Myristicins besehrankt sich demnach 
bisher auf die atherischen Ole, die aus der Muskatbliite gewonnen 
werden und auf das Petersilienol, gewonnen aus den Samen Yon 
Petroselinum sativum Hoffm. Bignami und Testoni (G\ 30 [1900], I, 240) 
fanden, daB sich im Petersilienol auBer Apiol eine Verbindung findet, die 
dem Myristicin Semmlers nahe verwandt ist (vgl. Mouegnes, Beeherches 
chimiques etc., Paris 1891 ). — Thoms (B. 36 , 3451) untersucht franzo- 
sisches Petersilienol. Dieses liefert im Gegensatz zum deutschen 
Petersilienol wenig Apiol, zuweilen laBt es sich gar nicht zum Erstarren 
bringen. Th. fand: d 20 — 1,017, \cc] Dw = — 5,7°. Durch Behandlung mit 
Natriumcarbonatlosung, 2°/ 0 iger Kalilauge und Natriumbisuliitlosung wurde 
das 01 von Sauren, Phenolen, Aldehyden und Ketonen befreit; hierbei 
wurde Palmitinsaure konstatiert. Das von Sauren usw. befreite Ol wurde 
alsdann fraktioniert destilliert und stellte sich schlieBlich heraus, daB die 
hochsiedenden Anteile im wesentlichen aus Myristicin bestehen und daB 
nur in den hochstsiedenden Fraktionen Apiol nachgewiesen werden konnte. 
Diese Besultate, welclie Thoms erhielt, stehen im vollen Einklange mit den 
Angaben von Bigxami und Testoni, die ebenfalls ein franzosisch.es 01 in 
Handen gehabt haben diirften. Pflanzenphysiologisch interessant ist die 
Tatsache, daB die deutschen Peter siliensamen ein 01 liefern, das in den 
hochstsiedenden Anteilen hauptsachlich Apiol enthalt, daB dagegen das 
franzosische Petersiliensamenol in diesen hauptsachlich aus Myristicin 
besteht. Apiol und Myristicin unterscheiden sich dadurch, daB das erstere 
eine Oxymethylgruppe mehr enthalt als das letztere. Da die Stamm- 
pflanzen, die die Peter siliensamen lieferten, in beiden Fallen dieselben 
gewesen sein diirften, so konnen es nur die „Umgebung“, Klima und Boden- 
verhaltnisse, gewesen sein, welche bewirkten, daB die Pflahze einmal Apiol, 
das andere Mai Myristicin produziert 

Auf synthetischem Wege ist das Myristicin bisher nicht erhalt en 
worden. 
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Physik. Eig“. des Myristicins. Semmlee: Sdp. 10 = 142°, d 25 = 1,141. 

Thoms (B. 36, 3447): Sdp. 15 = 149,5°, d 1Q = 1,1425; es laBt sich durch 
starke Abktihlung nicbt zum Erstarren bringen. 

Sch. u. Co. (G. u. H., S. 476): es wird im Kaltegemisch niclit fest. 

Physiol Eig*. des Myristicin s. Das Myristicin besitzt nur schwachen 
Gemch. 

Eine ausfiihrliche TJntersuchung liber die Einwirkung des Myristicins 
sowie des Isomyristicins auf den tierischen Organismus liegt von Junss 
(Sch. 1904, I, 159£f.) vor. Zunachst wird festgestellt, daB beim Erhitzen 
von Myristicin sowie Isomyristicin nnd zwar von je 1 Tropfen anf 1 ccm 
99°/ 0 iger Trichloressigsaure in Salzsaure eine intensive Farbung hervor- 
gerufen wird, die beim Myristicin rotviolett, beim Isomyristicin mebr blau- 
violett ist, wahrend Apiol diese Reaktion nicbt gibt. Durcb l°/ 0 ige Jod- 
saurelosung farben sicb Myristicin sowobl wie Isomyristicin allmahlicb 
mebr oder weniger gelb bis braun. Es wurden alsdann Myristicin nnd 
Isomyristicin sowie Apiol in ibrer Einwirkung auf Warmbliiter und Kalt- 
bliiter untersucht. Als Resultat ergab sicb, daB „das Myristicin und 
Apiol, sowie das kiinstlicb dargestellte Isomyristicin erbeblicb giftig sind 
und namentlicb die Leber schadigen. Eintritt phospborartiger Fett- 
anreicberung der erkrankten Leber ist nicbts Seltenes. In kleinen Dosen 
sind diese Stoffe dagegen Bestandteile woblscbmeckender GenuBmittel 
und beilsamer Arzneien. Sebr auffallend ist, daB mebreren Volksabortiv- 
mitteln die Wirkung zukommt, Leberverfettung zu macben, namlich dem 
Phosphor, der Poleiminze, der Thuja und der MuskatnuB". 

Chem. Eig. des Myristicins. Reduktion s versucben, namentlicb Na 
und Alkohol gegeniiber, erweist sicb das Myristicin sebr bestandig. — 
Halogen und Halogenwasserstoff werden zwar vom Myristicin ab- 
sorbiert, jedocb werden in wenigen Fallen kristallisierte Derivate gewonnen. 
Das Dibrommyristicindibromid C e HBr 2 (C 3 H 5 Br 2 )(OCH 3 )(O t .CH«>) er- 
bielt Thoms (B. 36, 3448) vom Smp. 130°. 

Bei der Oxydation liefert das Myristicin, wenn aucb in scblecbterer 
Ausbeute als das Isomyristicin, Myristicinaldebyd und Myristicin- 
saure (vgl. unter Isomyristicin). 

Einwirkung von N 2 0 3 auf Myristicin. Rimini (Rend, de soc. 
chim. Roma 2 [1904], 20; G-. 34, II, 281; G. 35, I, 406) findet, daB sicb 
die Einwirkungspr o dukte, welcbe sicb durcb Anlagerung von N 2 0 3 an die 
Allyl- bzw. Propenylgruppe bilden, sebr wobl verwerten lassen zur Ent- 
scbeidung der Frage, ob die eine oder andere Gruppe vorliegt, wenn man 
die aus den Nitrositen erhaltlichen Derivate beriicksichtigt, indem einmal 
(Allylverb.) Nitrooxime, in dem anderen Falle Peroxyde von Dioximen 
entsteben; sonst bonne aucb zum Nacbweis einer Allylgruppe die Ein- 
wirkung von Quecksilberacetat nacb Balbiano Verwendung linden. Das 
<e-Nitrosit des Myristicins (0 2 CH 2 )(0CH 3 ) * C 6 H 2 . C 3 H 5 • N 3 0 3 zeigt den 
Smp. 130°; das isomere ^-Ritrosit lieB sicb nicbt isolieren, sondern 
wurde sofort durcb verd. Scbwefelsaure in das Dioxymethylenmethoxy- 
pbenylnitroaceton (0 2 CH 2 )(OCH 3 ) - C 6 H 2 • CH 2 • CO * CH 3 - N0 2 vom Smp. 
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1B2 — 133° iibergefukrt, das sick zum entspreckenden Amidoketon redu- 
zieren lieB, dessen Pikrat bei 182° sckmolz. 

Zur Charakterisierung des Myristicins als Allylderivat bediente sick 
Rimini der Metkode von Balbiano-Paolini, indem er basisckes Queck- 
silberacetat anlagerte. Die Acetomercuriverbindung des Myristicins 
(0 2 CH 2 )(0CH 3 )-C 6 H 2 *C 3 H 5 (0H)*IIgC 2 H3 0 2 sckmilzt bei 111 0 ; sie gibt mit 
einer gesattigten waBrigen Losung von KC1 die Verb in dung (0 2 CH 2 )- 
(OCH 3 ) » C 6 H 2 • C 3 H 5 (OH) • HgCl vom Snap. 127°. 



Bekandelt man Myristicin nack Semmlee (a. a. O.) im Vakuum mit 
Na bei kBkerer Temperatur oder mit alkokol. Kali, so wird es um- 
gelagert in eine isomere Verbindung, in das Isomyristicin: Smp. 45°. 
Sckon aus dieser Umlagerung ergibt sick, daB die C 3 H 5 -Gruppe im 
Myristicin sick zu jener im Isomyristicin analog verkalten miisse wie die 
entspreckenden G-ruppen im Safrol und Isosafrol, daB also im Myristicin 
ein Allylderivat, im Isomyristicin ein Propenylderivat vorliegen muB. 
Alle Reaktionen letzterer Verbindungen bestatigen diese Auffassung. 

Tiber die pkysiol. Eig. des Isomyristicins vgl. oben. 

Durck Reduktion mit Na und Alkokol laBt sick das Isomyristicin 
uberfiikren (Thoms, B. 36 , 8449) in Dikydroiso myristicin CgHgCC^Hy)- 
(0CH 3 )(0 2 CH 3 ): Sdp. 17 = 149 — 150°. Grleichzeitig entstekt in geringer 
Menge das (l)-Propyl(5)-methoxy-(3)-phenol C 6 H 3 (C 3 H 7 )(OCH 3 )(OH): 
Sdp. 17 = 160 — 161°, d 20 = 1,0598; der Metkylatker dieses Pkenols 
besitzt: Sdp. 16 = 136 — 137°, d 19 — 1,0194. 

Durck Einwirkung von Brom auf Isomyristicin laBt sick ein Di- 
bromid C i;i H 13 Br 2 0 3 gewinnen: Smp. 105° (Semmlee, B. 23 , 1809); 
Smp. 109° (Thoms, B. 36 , 3448). — Das Dibromisomyristicindibromid 
erkalt Th. (a. a. O.), indem er zu dem Dibromid iibersckussiges Brom 
kinzufugt: Smp. 156°. 

Myristicinaldekyd 

CHO 

X 

CgHgOg H 



entstekt nack Semmlee (B. 24, 3819) durck Oxydation des Myristicins 
bzw. Isomyristicins mittels KMn0 4 : Smp. 130° Sdp. 290 — 295°; losL in 
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heiBem Wasser, gibt mit Phenylhydrazin nnd Hydroxylamin schon kristal- 
lisierende Yerbindungen. Sein Oxim schmilzt bei 158°. Thoms (B, 36, 
3415) beobachtet fiir den Aldebyd den Smp. 131°. 

Myristicinsaure C 7 H 8 0 4 scbmilzt nach S. bei 208 — 210°, nacb Th. bei 
210 Sdp. tiber 300°, sie laBt sich jedocb auch im Yaknum nicbt ganz unzer- 
setzt destillieren. S. (B. 24, 3821) ftibrte die Myristicinsaure mittels Phosphor 
und Jodwasserstoffsaure in Grallussaure liber, die in wasserfreiem Znstande 
zwiscben 230 — 235° schmilzt. Wird die Myristicinsaure in Eisessig gelost 
und Brom hinzugeftigt, so erhalt man nach S. Methylmethylentribrom- 
Br s 

y o 

pyrogallol C 6 < Cq^ > BH 2 vom Smp. 159 — 160°. — Dieselbe Myristicin- 

\>ch s 

saure wird erhalten beim Erwarmen von Cotarnsaure (0 2 CH 2 )C 6 H-(0CH 3 )* 
(COOH 2 ) 2 mit konz. HC1 auf 100° (Roseb, A. 254, 348). 

Verhalten des Isomyristicins gegen N 2 0 3 studiert Rimini 
(G-. 34, II, 281; Gr. 35, I, 406). Das Nitrosit C 11 Hi 2 0 6 N 2 schmilzt bei 
ISO — 131 °, und diirfte eine bimolekulare Yerbindung sein (vgl. Isosafrol); in 
den Mutterlaugen hndetsich ein Nitrosat des Isomyristicins C 13 H 12 0 7 N 2 
vom Smp. 147°. Wird das Nitrosit, in Alkohol suspendiert, mit Piperidin 
auf dem Wasserbade erw&rmt usw., so entsteht das ^-Nitroderivat des 
Isomyristicins (0 2 CH 2 )(0CH 3 )C 6 H 2 * CH : C(N0 3 ) - CH S , goldgelbe Nadeln 
vom Smp. 112°; es gibt beim Kochen mit Hydroxylaminchlorhydrat, Na 2 C0 3 
und einigen Tropfen NH 2 OH Myristicinaldoxim vom Smp. 158°. Dieses 
/^-Nitroderivat wird durch Brom in ein Dibrom-/9-nitroisomyristicin 
(0 3 CH 2 )(0CH 3 )C 6 Br 2 *CH:C(N0 2 )*CHg vom Smp. 160° ubergeftihrt, das seiner- 
seits beim Kochen mit NH 2 OH*HCl Dibrommyristicinaldoxim liefert 
vom Smp. 184 — 186°. — Das Diisonitrosoperoxyd (OCH 3 )(0 2 CH 2 )*C 6 H 2 * 
C C * CH 3 schmilzt bei 103°, es gibt mit Zinkpulver und Eisessig das 

Diisonitrosoisomyristicin (0 2 CH 2 )(OCH 3 ) * C 6 H 2 • C( : NOH) • C( : NOH) • 
GH 3 : Smp. 136°. — Das Diisonitrosoisomyristicin vom Smp. 136° liefert 
beim einstiin digen Kochen mit Schwefelsaure ein Monoxim des Di- 
ketons des Isomyristicins C^PL^C^N vom Smp. 154°, sowie das 
Diketon selbst (0 3 CH 2 )(OCH 3 )-C 6 H 2 - CO*CO-CH s , Smp. 69 — 70°. Aus 
dem Monoxim wurde das Myristicyldiacetylamid (0 3 CH 2 )(OCP[ 3 )«C 6 H 3 * 
C0N(C0CH 3 ^, Smp. 143°, erhalten, das beim Kochen mit 25°/ 0 iger Natron- 
lauge Myristicinsaure vom Smp. 208 — 210° liefert. 

Durch Mercuriacetat und Reduktion der entstehenden Yerbindung 
mit Zink und 50%igerKOH entsteht aus dem Isomyristicin nach Rimini 
das Dihydroxyisomyristicin (O s CH 2 )(OCH 3 )-C 6 H 2 -C 3 H 5 (OH) 2 : Smp. 114 
bis 115°. Das Pikrat des Isomyristicins (OgCH^OCEy * C 6 H 2 • C 3 H 5 . 
C 6 H 3 0 7 N 3 bildet rote Nadeln vom Smp. 86°; die Darstellbarkeit dieser 
Yerbindung spricht ebenfalls fur die Propenylgruppe im Isomyristicin. 

Bei der Umlagerung des Myristicins mit alkohol. Kali fLndet eine 
teilweise Aufspaltung der Oxymethylengruppe statt (Thoms, B. 36, 3447), 
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indem analog wie beim Apiol wenig von einem Phenol entstebt, dem 
ev. die Konstitution C 6 H 2 (C 3 H 5 )(l)(OCH 2 OC 2 H 5 )(3)OH(4)(OCH 3 )(5) zukommt. 

Die Identlfizierung des Myristicins gescbiebt am besten, indem man 
zunachst fraktioniert destilliert nnd die bei einem Druck von 10 mm bei 
140 — 145° siedenden Anteile anf ihre physikalischen Konstanten unter- 
sncht. Mit tiberschussigem Brom liefert das Myristicin das Dibrom- 
myristicindibromid vom Smp. 130°. Durch Behandlung der Fraktion mit 
alkoh. Kali entstebt Isomyristicin vom Smp. 45 °, das seiner seits dnrch 
das Dibromid vom Smp. 109° und durch das Dibromdibromid vom 
Smp. 156° charakterisiert ist. Myristicin sowohl wie Isomyristicin geben 
bei der Oxydation Myristicin aldehyd vom Smp. 130° und Myristicinsaure 
vom Smp. 208 — 210°. Ev. sind zur Unterscheidung von Myristicin und 
Isomyristicin die Einwirkungsprodukte von N 3 0 3 auf diese Yerbindungen 
keranzuziehen. 

Die Konstitution des Myristicins ergibt sich einmal aus der Aboxy- 
dation dieses Molekiils zur Myristicinsaure, welche eine Metbylenmethyl- 
gallussaure ist; durch diese Uberfiihrung ist die relative Stellung der 
OCH 3 und 0 3 CH 3 -Gruppe und des Badikals C 3 H 5 im Myristicin eindeutig 
gegeben. DaB im Myristicin ein Allylderivat vorliegt, geht einmal hervor 
aus der Uberfiihrung in das Isomyristicin, sowie aus den ausfiihrlichen 
Untersuchungen An gems, der sowohl N 3 0 3 , als auch Quecksilberacetat usw. 
auf beide Molekule einwirken lieB. 

Die Geschichte des Myristicins ist eine verhaltnismaBig junge. Ob- 
wohl das MuskatnuB- und das Macisol seit langem bekannt sind, so sind 
die hochsiedenden Anteile dieser Ole doch erst in der letzten Periode, 
1887 bis zur Gegenwart, einer naheren Untersuchung unterzogen worden. 
Semmlee bringt im Jahre 1890 die erste ausfuhrliche Untersuchung iiber 
den Hauptbestandteil des hochsiedenden Macisols. Durch Destination iiber 
Natrium konnte S. andere anwesende Anteile entfernen; wie S. spaterhin 
feststellte, wird hierbei das Myristicin teilweise zu Isomyristicin invertiert. 
Zuerst gab S. dem Myristicin die Pormel C 13 H 14 0 3 ; da es nicbt gelang, 
durch fraktionierte Destination zu einem reinen Produkt zu kommen, so 
ging S. vom Isomyristicin aus und steUte fest, daB darin eine C 3 H 5 - 
Gruppe vorkommt, daB also das Myristicin die Bruttoformel 
hat und daB bei der Behandlung mit Na selbst im Yakuum eine teil- 
weise Invertierung des Myristicins zu Isomyristicin stattfindet. Diese 
Auffassung Semmlers liber die Konstitution des Myristicins wurde in aus- 
fubrlicber Weise von Thoms gleichzeitig bestatigt, dem es fernerhin gelang, 
das Myristicin im franzosischen Petersilienol als Hauptbestandteil der hocb- 
siedenden Anteile nacbzuweisen. Mit groBer Scbarfe hat Kimini alsdann 
das Yerhaltnis des Myristicins zum Isomyristicin als eines Allyl- zum 
Propenylderivat von neuem bestatigt. 

Eine Anwendung auBer zur Darstellung wissenscbaffclicber Praparate 
bat das Myristicin bisber nicht gefunden. 
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S) Vierwertige Phenole und ihre Derivate. 

In einigen atherischen Olen finden sich zwei Ather der Benzolreihe, 
welche sich von vierwertigen Phenolen ableiten. Es sind dies zwei 
Apiole; beide leiten sicb von derselben Muttersubstanz ab, einem Allyl- 
o-Tetrapbenol 

OH 2 

6h 2 

£ 

HCrr^-.COH 

H0cll^ ,c0H ‘ 

(JOH 


Beide Apiole sind Dimethyl-methylenderivate dieses vierwertigen Phenols; 
sie unterscheiden sich nur durch die Art der Ersetzung der Phenol- 
w'asserstoffatome durch die Methylen- bzw. Methylgruppen: 


CH 2 

6h 

6h 2 

6 

HCr|^^COCH 3 

H 8 COC'-L^^JcO ^>CHo 
OO 

Petersieuapiol 


CH 2 

OH 

ch 2 

6 

H 8 CO'C||^SCH 

H a COCli^ sa JcO :> ,CH !! 

CO 


Dillapiol 


855. Petersilienapiol, Petersilienkampfer C 12 H 14 0 4 (Petroselinol). 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Vorkommen und die 
Geschichte des Petersilienapiols hat groBe Ahnlichkeit mit denjenigen des 
bisher abgehandelten nahe verwandten Phenolather, so z. B. mit denen des 
Safrols, Myristicins, usw. jedoch ist das Apiol, das frtiher Petersilienkampfer 
genannt wurde, bedeutend langer bekannt. Genau so wie erwahnte Phenol- 
ather hndet sich das Apiol als Bestandteil atherischer Ole selten und 
ist hauptsachlich in einem einzigen 01 seit langerer Zeit wenigstens seinen 
auBeren physikalischen Eigenschaften nach bekannt, und zwar als Bestand- 
teil des Peter silienols (Petroselinum sativum Hoffm.). Die zu der Familie 
der Umbelliferen gehorige Petersilie diirfte urspriinglich in den Mittel- 
meerlandern und Zentralasien zu Hause gewesen sein, wird jedoch seit 
Jahrhunderten als Kuchengewlirz weit verbreitet angebaut. Auch wurde sie 
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fruber als Heilmittel angewandt, ebenso wie das destillierte Petersilien- 
wasser. Das destillierte Petersilienol selbst wird im 16. Jabrbundert 
erwabnt, so in der Apotbekertaxe der Stadt Frankfurt am Main aus dem 
Jahre 1587. Scbon frukzeitig bemerkte man, dab das 01 einen kristal- 
liniscben Bestandteil abscbied (Link 1715 in Leipzig, Wilt?(eb 1745, De 
oleis vegetab ilium essentialibus. Diss. Leipzig 1745; Deh use, Creels, 
Cbem. Journ. 1778 , I, 40; Bolle, Arch, der Pharm. 29 [1829], 168; 
Beet, Trommsl. N. J. 14 , II [1827], 184 berichten ebenfalls iiber den 
Petersilienkampfer). — Die Petersilie entbalt in alien ihren Teilen, be- 
sonders aber in ibren Samen das atberiscbe 01, wovon die Samen 2 — 6°/ 0 
liefern. Die Zusammensetzung des atberiscben Petersilienols ist nicbt in 
alien Fallen dieselbe, sondern sie wecbselt je nacb dem Standort der 
Stammpflanze. So entbalt, wie wir bereits erfubren, das franzosisebe 
Petersilienol Myristicin und wenig Apiol, wabrend das deutscbe Petersilienol 
so reicb an Apiol ist, daB das ganze 01 haufig butterartig erstarrt. 

DaB einige Petersibenole — wabrscbeinlicb bandelt es sicb um 
franzosisebe — die Kristalle des Kampfers nicbt absebeiden, beobaebtete 
bereits Gerharlt, Grh. Ill, 641 Anm.: „J’ai pendant plus d’un an 
abandonn6 dans l’eau de l’essence de persil sans obt^nir des cristaux.“ 

Die ersten Elementaranalysen des Petersilienkampfers rtibren von 
Blanchet und Sell (A. 6 [1833], 301) ber, welcbe den Smp. 21°, den 
Sdp. ca. 300° und die Formel (C 6 H 7 0 2 ) x angeben. Wie B. und S. bereits 
fanden, bestebt das Petersilienol aus einem leiebter fiuebtigen, spezifiscb 
leiebten und einem bober siedenden, spezifiscb sebweren Ol, dem Peter- 
silienkampfer, der in f einen bexagonalen Nadeln kristallisiert. 

Lowig- und Weidmann (Pogg. Ann. 46 , 53; A. 32 [1839], 283) 
beriebten ebenfalls iiber das Petersilienol und linden, daB es sowobl beim 
Destillieren mit Wasser, als aucb fur sicb in ein fliissiges iibergebendes 
01 und in ein festes, welcbes in der Betorte zuruckbleibt, zerlegt werden 
kann. L. und W. finden, daB der Petersilienkampfer eine gerucb- und 
gescbmacklose Masse bildet und daB die Analyse auf C 13 H 16 0 3 hinweist. 

Martins (A. 4 [1832], 267) besebaftigte sicb ebenfalls mit dem 
Petersilienkampfer und erbielt bei der Einwirkung von Salpetersaure 
weder Oxalsaure nocb Pikrinsaure. 

Rump (BucHisr. Bepert. 56 [1831], 21) erbielt bei dieser Oxydation 
jedocb beide Sauren. 

Llnlenbatjm (Diss. Wurzburg 1867) konnte bei der Oxydation nur 
Oxalsaure, keine Pikrinsaure nacbweisen, auBerdem erbielt er einen gelben, 
barzabnlicben Korper obne saure Eigenscbaften, der ein Nitrokorper zu 
sein sebien, spez. Gew. 1,015 (P). Konz. Scbwefelsaure lose das Apiol mit 
blutroter Farbe (sebarfe Beaktion); Wasser sebeide aus dieser Losung einen 
braunen Korper ab, der von Alkalien mit blaugriiner Farbe gelost werde, 
jedocb konne auf diesem Wege kein kristallisierter Korper erbalten werden. 
Nacb L’s. Amalysen ergibt sicb fur das Apiol die Formel C 12 H 14 0 4 . 

Homolle und Joret( Journ. dePbarm. etde Chim. 28 , 212) geben einem 
Gemenge versebiedener Korper, das sie durcb Extraktion des Petersilien- 
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samens mit Ather und Weingeist usw. erhielten, den Namen „ApioD. 

v. Gebichten (B. 9 [1876], 258, 1477) beschaftigt sich mit dem Apiol, 
indem er den Namen Apiol beibehalt fur den Petersilienkampfer : lange 
weiBe, sprode Nadeln von schwachem Petersiliengerucbe ; v. G. findet, daB 
das gescbmolzene Apiol Wochen und Monate zum vollstandigen Erstarren 
gebraucht. 

Aus dem Angefiihrten ersehen wir, da B nach den Untersuchungen 
von Blabchet und Sell 1833 und Loewig- und Weidmtann aus dem 
Jabre 1839 bis zur Dissertation Lindenbaums 1867 lange Zeit vergeht, 
ehe man sicb wiederum mit dem Apiol beschaftigt. v. Gebichten nahm 
die Untersuchung erst 1876 au£ Bis zum Jahre 1887 war demnach von 
Apiol wenig bekannt; die von Linlenbaum bzw. von v. Gebichten vor- 
geschlagene Eormel C 12 H 14 0 4 hat sich als richtig herausgestellt ; Blanchet 
und Sell mtissen bereits reines Apiol unter den Handen gehabt haben 
da ihre Analysen fur (C 6 H 7 0 2 ) x sprechen, jedoch stimmen kiermit die 
Analysendaten von Lowig und Weidmann nicht iiberein: — Weiteres 
ist tiber die Konstitution und Tiber die Eigenschaften des Apiols bis zum 
Jahre 1887 nicht bekannt v. Gebichtek hatte aber bereits die wichtige 
Beobaehtung gemacht, daB das Apiol nach zwolfstiindigem Erhitzen 
mit alkohol. Kalilauge am KuckfluBkuhler beim EingieBen in Wasser 
p erlmutterglanz ende rhombische Blattchen abscheidet: Smp. 53^,5°, bei 
46° wiederum er starr end; es liefert bei der Oxydation mit Chromskure- 
mischung schone Nadeln eines nicht weiter untersuchten Korpers, mit 
KMn0 4 tiber 100° schmelzende Blattchen. Mit Chloroform und konz. 
Schwefelsaure entsteht eine anfangs schon rotviolette, allmahlicli griin 
werdende Earbung. Die mitgeteilten Analysenzahlen decken sich nicht 
ganz mit jenen des Apiols. Beim Kochen mit verd. Salpetersaure 
entstanden gelbe Nadeln vom Smp. 114°, die sich in kochender Kalilauge 
allmahlich mit intensiv purpurroter Earbe losten. Eine Molekulargewichts- 
bestimmung des Apiols lag noch nicht vor. 

In der nachsten Periode, 1887 bis zur Gegenwart, beschaftigen sich 
CuaicM md SiiBEE (B. 21 [1888], 913) mit dem Apiol, entscheiden 
sick ebenfalls fur die Formel C 12 H ?4 0 4 und finden Sdp. konst. 294°, 
kdp. 31 = 179°. Ferner teilen sie einige Oxydationsprodukte mit, so eine 
Verbmdung C 10 H 10 O 5 vom Smp. 102° und mit KMnO, einen neutralen 
Korper vom Smp. 122°. 


G-xhsbebg (B. 21, 1192) teilt mit, daB das Apiol Wahrscheinlich die 
mekrfach gefolgerte Zusammensetzung besitze, jedoch auch G-. gelang 
nicht die Dampfdichtebestimmung : das Produkt, das v. Geeichten durch 
Ehnyirkung von aUrohol. Kali auf Apiol darstellte, spricht Ginsbebg 
a,ls isomer dem Apiol an. Durcb Oxydation mit Chromsaure in Eisessig- 
osnng gewann er ebenfalls das Oxydationsprodukt (C 2 H„OL vom Smp. 102° 
und Sdp. 315 , auch die Nitroverbindung v. Gehichtens vom Smp. 116® 
ebenso das Keduktionsprodukt daraus vom Smp. 118°, dessen Pikrat und 
Acetylverbmdung vom Smp. 260°. 
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Ciamician und Sibber (B. 21, 1621) berichten iiber weitere „Unter- 
suchungen iiber das ApioF. Durch Bebandlung des Apiols mit alkohol. 
Kali stellen sie den isomeren Korper v. Gerichtens und Ginsbergs dar und 
t bezeichnen ibn als Isapiol: Smp. 55 — 56°, Sdp. 308 — 304°, Sdp. 33 = 189°. 
Durch die Oxydation des Apiols mit KMn0 4 in alkalischer Eosung wird 
das Glyk'ol C 12 H 16 0 6 vom Smp. 122° gewonnen; durch Oxydation des 
Isapiols mit KMn0 4 wird die Apiols a ur.e C 10 H 10 O 6 vom Smp. 175° und 
der Apiolaldehyd C 10 H lo O 5 vom Smp. 102° erhalten; in besserer Aus- 
beute entstehen letztere Yerbindungen bei der Oxydation des Isapiols mit 
Kaliumbichromat und Schwefelsaure. Durch Oxydation des Apiolaldehyds 
mit Salpetersaure wird ein Nitroprodukt C 7 H 7 N0 5 vom Smp. 137 — 138° 
erhalten, das verschieden ist von dem bei 114° schmelzenden Nitrokorper 
Ginsbergs. Durch Spaltung der Apiolsaure mit verd. Scbwefelsaure durch 
Erhitzen im Kohr auf 130 — 140° resultiert das Apion C 9 H 10 0 4 . indem 
C0 3 abgespalten wird: Smp. 79°. Apiolsaure und Apiolaldehyd liefern 
mit Brom das Dihromapion. C. und S. sprechen das Apiol und Isapiol 
als C 3 H 5 “Apion an, lassen jedoch die Frage nach der Natur der C 3 H 5 - 
Gruppen offen. 

Ginsberg (B. 21, 2514) stellt das Tribromapiol C 12 H i:i Brg0 4 vom 
Smp. 88 — 89° dar, ebenso das Tribromisapiol C 13 H 11 Br 3 0 4 vom 
Smp. 120°. Durch Kochen des Isapiols in Benzollosung mit PC1 5 entsteht 
die Yerbindung C 12 H 13 C1 2 0 4 bzw. C 13 H 14 C1 3 0 4 (vgl. iiber weitere Yersuche 
Originalarbeit); ferner wird C 10 H g Br 4 O 2 usw. aus der Nitroverbindung 
erhalten. 


Ciamician und Sibber (B. 21, 2129) berichten liber den Apiolaldehyd, 
dessen Oxim und iiber das Aeetylapiolaldoxim vom Smp. 128 — 129°, 
ferner iiber das Dibromapion C 9 H s Br 2 0 4? das durch Einwirkung von Brom 
auf Apiolsaure erhalten wird: Smp. 99 — 100°. Die Apiolsaure wird mit 
Jodwasserstoff erhitzt, wobei zwei Methoxylgruppen abgespalten werden. 


[ 0> CH 2 

Nunmehr wird die Formel des Apions aufgelost in C 6 H 2 { 

I (JUdq 

' och 3 

Durch Erhitzen der Apionsaure mit alkohol. Kali unter Druck gewinnen 

f OH 


J OH 


C. und S. das Phenol C 6 H 2 qqjj 

! och! 


das sie als Dimethylather eines 


Tetraoxybenzols, also eines vierwertigen Phenols ansehen, das sie in der 
nachsten Abhandlung (B. 22, 2481) als „Apionol“ bezeichnen, so da6 
der eben erwahnte Korper ein Dimethylapionol ist: Smp. 105 — 106°. 
Das Tet ramethylapionol C 6 H 3 (OCHg) 4 schmilzt bei 81°; das Dimethyl- 
diacetylapionol CgH^OCHg^O • CgHgO^ schmilzt bei 144°. Es 
wurden die Apiolacrylsaure Smp. 196° und Apiolcrotonsaure 
Smp. 209° gewonnen usw. 

In der nachsten Abhandlung (B. 23, 2283) „Uber die Konstitution 
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des Aplols und seiner Derivate“ beschreiben C. und S. die durch Oxydation 
des Isapiols entstehende Apionketonsaure: C 6 H(0 3 CH 2 ) • (OCH 3 ) 2 * CO* 
COOH Yom Smp. 160—172°. Durch JReduktion des Isapiols wird das 
Dihydroapiol dargestellt; ferner erkalten sie das Dibrom- 

isapiol C 6 H(0 2 CH 2 )(0CH 3 ) 2 - C 3 H 5 Br 2 . Es erubrigte die Stellung der Oxy- 
methylgruppen und der Oxymethylengruppe im Apiolmolekiil festzustellen. 
Zn diesem Zweck suchten 0. und. 8. zunachst die Natur des dem Apiol zu- 
grunde liegenden vierwertigen Phenols Apionol aufzuklaren. Es gentigte vom 
Apion auszugehen, mit welchem Namen C. und S. das Oxymethylendimethyl- 
apionol, also einen Korper, den sie aus der Apionsaure gewonnen hatten, 
belegen. Durch Nitrierung des Apions wurde ein Dinitro apion C 6 (NO a ) 2 - 
(0 2 CH 2 XOCH 3 ) 2 vom Smp. 117 — 118° dargestellt, identisch mit jenem aus 
der Apiolsaure gewonnenen. Dieser Dinitrokorper wurde durch Beduktion 
in einen Diamino korper tibergefiihrt; letzterer liefert in alkohol. Losung 
beim Kochen mit einem TJberschuB yon Diacetyl und Hinzufiigen you 


etwas Wasser ein Azin 0 9 H 8 


0. 


JST — C-CHg ^ 

(3-ch 3 : 


Smp. 1 76 0 usw. 


Hieraus 


geht hervor, daB die beiden Amidogruppen, also auch die beiden Nitro- 
gruppen, schlieBlich auch die beiden freien Wasserstoffatome im Apion 
in o-Stellung stehen miissen, so daB die Yier Sauerstoffatome im Apionol, 
dem dem Apiol zugrunde liegenden Phenol, ebenfalls in o-Stellung sicb 
befinden miissen. 


Durch die TJntersuchungen von C. und S. war festgestellt, daB das 
Apiol sich Yon einem vierwertigen Phenol, dem Apionol ableitet, dessen 
Phenolgruppen benachbart stehen, daB ferner zwei Wasserstoffatome im 
Apionol durch Methylgruppen, zwei durch eine Methylengruppe ersetzt 
sind und daB sich ferner eine C 3 H 5 -Grruppe im Apiolmolekiil befindet. 

Durch die Untersuchungen Eykmans (B. 23 [1890], 857) „"Uber das 
Apiol und Isapiol* wurde festgestellt, daB die optischen Konstanten dazu 
zwingen, anzunehmen, daB im Apiol eine Allylgruppe, im Isapiol dagegen 
eine Propenylgruppe vorhanden ist. 

SchlieBlich sei eine Arbeit von G-insbebg- (B. 23, 323) erwahnt, der 
liber eine Apionsaure vom Smp. 252° berichtet. 

Im Jahre 1890 blieben demnach nach alien erwahnten Untersuchungen, 
besonders nach jenen von Ciamician und Sibber sowie Eykman und den 
friiheren Forschern folgende beide Formeln fiir das Apiol iibrig: 




CH 2 

da 

6 

HG^'\COCH„ 

.cod^Jco^H, 

0) 


oder 


CH 2 

6h 

CH, 

<} 

HCr^NjCOCH, 

; 2 C<C^ck^C0CH s 

(II) 
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Allerdings stutzen wir uns hierbei auf einen Analogiebeweis mit dem. Iso- 
safrol, indem der zur Allylgruppe in p-Stellung befindliche Sanerstoff 
herausgeht, da sonst auch noch Formel III moglich -ware 


CH 9 

6 H 

6b, 

6 

HCf^CCK 

H 3 cocuibo ^ CH2 

OOCH 3 

(III) 


wir erhalten demnach aus dem Isapiol bei der Reduktion mit Na und 

( OH (5) , OCH 3 (5) 

Alkohol entweder C 8 H 2 J 0£jff s (3) oder C 8 H 3 ) ■ (3) Scbon C. nnd 

1c s H 7 3 (1) Ic 3 h7(1) 

S. fanden, daB der Methylather dieses Phenols nicht identisch ist mi t dem 
Dihydro asaron. 

Die Entscheidung zwischen den beiden obigen Formeln wurde von 
Thoms (B. 36, 1714) erbracht. Th. zeigte, daB das Phenol, welches eben 
erwahnt wurde, in der Tat Stellung 4, also die p-Stellung zu C 3 H 7 -, 
frei hat, indem es ihm gelang, bei der Behandlung mit Salpetersaure aus 
dem Methylather des Phenols einen Nitrokorper zu gewinnen, dessen 
Nitrogruppe aus der Analogie mit dem Nitroprodukt aus dem Dihydro- 
asaron in Stellung 4 sich befinden muB. — Der Beweis you Th. fur 
Formel I bzw. II stiitzt sich auf die Bildung einmal des erwahnten Nitro- 
produktes bei der Behandlung des Phenolathers, der durch Methylierung 
des bei der Reduktion des Isapiols erhaltenen Phenols entsteht, alsdann 
auf diejenige eines Chinons. Fur das Phenol kommen folgende beiden 
Moglichkeiten in Betracht: 


c 3 h 7 

6 

HC^^hCOOHa 

HOcLJicOCH 3 

(I) 


oder 


C 8 H 7 

c 

HC^^COCH, 
H 3 COcL IJcOH 
OH 
(II) 


je nachdem die Oxymethylengruppe in 3,4 oder 4,5 steht, da der Analogie 
mit dem Isosafrol nach das zur Propenylgruppe p-standige Sauerstoff- 
atom eliminiert wird. Thoms alkyliert dieses Phenol, und zwar mit 
Methyl, Athyl bzw. Propyl. Besitzt nun das Phenol Formel I, so muB 
bei der Chinonbildung in alien 'drei Fallen dasselbe Oxymethylchinon 

Skmmlbr, Ather. Ole. rv 12 



278 Petersilienapiol; Yorkommen, Isolierung nnd Syntkese 

resultieren, wahrend aus einem Phenol der Formel II yerschiedene Chinone 
entstehen miissen. Folgende Formeln mogen den Gedankengang darstellen: 




c 3 h 7 

C 



c 3 h 7 

6 

HCr^^jCO 

ocL Jcoc 2 h 5 

CH (C 3 H 7 ) 


Das Versuchsergebnis hat nun gezeigt, daB yerschiedene Chinone 
entstehen, hierans folgt, daB fiir das Phenol Formel II in Ansprnch zu 
nehmen ist, daB mithin im Apiol die Oxymethylengruppe in 3,4-Stellung 
stehen muB. Da nun die yier Hydroxyle im Apiol, wie Ciamician nnd 
SrLBEB hereits bewiesen hahen, in o-Stellung zueinander stehen, so mnB 
fiir die Oxym ethyl- nnd Oxymethylengrnppe im Apiol folgende Anordnnng 
yorhanden sein: (OCH 3 XO 2 CH 3 )(0CH 3 ); demnach ist die Formel fiir das 
Petersilienapiol nunmehr eindentig, nnd zwar ist das Apiol ein (l)-Allyl- 
2, 5)-dim ethoxy-(B)- oxy-h enz ol. 

Zum Yorkommen des Petersilienapiols ist zn bemerken, daB es mit 
Sieherheit im Petersilienol nachgewiesen ist; Thoms (Ar. 242 [1904], 
828) erhielt ans dem schwereix Maticool dnrch Oxydation zwei Apiol- 
sauren vom Smp. 175° bzw. 151°, woraus er schlieBt, daB sich im Maticool 
das Petersilien- nnd Dillapiol fin den, nnd zwar ersteres in kleinerer nnd 
letzteres in groBerer Menge. Bei einer spateren Untersnchnng eines 
Maticools, das zweifellos ans echten Maticoblattern ( Piper angustifo litim 
Ruiz, und Pay.) dargestellt war, konnte Thoms (Pharm. Ztg. 49 [1904], 
811) keine Apiole feststellen, sondem er fand Asaron, wie bereits Sch. 
n. Co. (Sch. 1898, II, 37) konstatiert hatten. Danach miissen die Matico- 
blatter, welche das yon Th. znerst nntersnchte Ol geliefert haben, anderen 
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TJrsprungs gewesen sein oder aber die Matieopflanze muB an verschiedenen 
Standorten usw. verschiedene atheriscbe Ole produzieren, so daB bier ein 
ahnlicber Fall yorliegt wie beim franzosiscben und deutseben Peter- 
silienol, von denen das letztere hauptsachlicb Apiol, das erstere Myristicin 
entbalt. 

liber ein Yorkommen des Apiols in einem atberiscben 01 aus vene- 
zuelaniscbem Kampferholz (. Nectandra oder Ocotea spec.) (Lauraceae) bericbten 
Sch. u. Co. (Sch. 1897, I, 52). Durch Wasserdampfdestillation des zer- 
kleinerten Materials wurden 1,15 °/ 0 eines Oles von sebr bobem Yolum- 
gewicht erbalten: d —1,155, a D = -J- 2° 40' im 100 mm-Robr; es erstarrte bei 
gewobnlicher Temperatur fast vollig zu einer kristallinisehen Masse. Die 
Xristalle zeigten abgesaugt den Smp. 28,5°, losten sicb in konz. H 2 S0 4 mit 
blutpoter Farbe und scbieden beim EingieBen der Losung in Wasser 
braune Flocken ab. Durcb Invertierung mit alkobol. Kalilauge wurde eine 
in scbonen Tafeln vom Smp. 55 — 56° scbmelzende Verbindung erbalten. 
„Dieses Y erbalten laBt keinen Zweifel, daB der kristalliniscbe Bestandteil 
des Oles, der etwa 90°/ 0 desselben ausmacht, aus Apiol bestebt, und 
zwar erwies es sicb durcb genauen Yergleicb seiner Eigenscbaften in 
jeder Beziebung als identiscb mit dem gewobnlicben Petersilienapiol/ 4 

Physik. Eig. des Apiols. Blanchet und Se ll (A. 6, 301): Smp. 30°, 
Sdp. gegen 300°. 

v. Gebichten (B. 9, 1477): Smp. 30° usw. 

Ci ami ci an und Sihbeb (B. 21, 913): Sdp. 294°, Sdp. 34 — 179°. 

Ciamiciak und Silbeb (B. 21, 1632): 

Apiol: Smp. 30°, Sdp. — 294°, Sdp. 33 _ 34 = 179°, 

Isapiol: Smp. 55 — 60°, Sdp. = 304°, Sdp. 33 __ 34 — 189°. 

Eykmah (B. 23, 862):' 

Apiol: d 14 = 1,176, n a = 1,533, n D — 1,538, = 1,5510, 

n y = 1,5619; M. R. = 59, ber. 58,6. 

Isapiol: d 12 — 1,197, n a = 1,5639, n D = 1,5703, — 1,5892, 

d u = 1,200, » a = 1,5612, Yijy = 1,5677, n fi = 1,5853, 

n = 1,6062; M. R. = 60,9, ber. 58,6. 
n y = 1,6039; M. R. = 60,5, 

Stohmann (Pb. Cb. 10, 415) Mol.-Yerbr. = 1499,6 Kal. 

Tammann (Pb. Cb. 29, 51) bringt Mitteilungen liber die Kristallisations- 
gescbwindigbeit, Schmelzwarme und spez. YYarme des Apiols. 

Physiol. Eig. des Apiols bzw. Isapiols. Jtjbss (Sch. 1904, I, 165) be- 
ricbtet liber die pbysiol. Einwirkung des Apiols auf den tieriscben 
Organismus; es konnten jedocb nocb keine eindeutigen Resultate erzielt 
werden. Hee eter (Arcb. fur exp. Patb. und Pharm. 35, 865) zeigt, daB 

das Apiol sebr scbwer giftig wirkt. H. beobacbtete bei subkutaner An- 

wendung nekrotisierende , eitrige Entzlindung. Es wurden bocbgradige 
Be izungszustande des Darms und ausgesprocbene Yerfettung der Leber 
festgestellt. — Yom Isapiol bericbten Cebvebbin und Ltjssaha (B.21, 1632), 

° X2 ^ 



180 


Apiol: Cbemische Eigensehaften. Isapiol 


da8 es in kleinen Dosen Erregung des Herzens bei kraftigem und aus- 
gedebntem Pulsschlag yerursacht, da£ bei groBeren Gaben dikroter Puls 
auftritt; wie das naturliche Apiol yerursacht das Isapiol Kopfschmerzen 
und yorubergehende Trunkenbeit usw. 

Chem. Eig. des Apiols. Als Allylabkommling lafit sich das Apiol 
mit Natrium und Alkohol nicht reduzieren. 

tJber ein Tribromapiol C 6 Br(0CH 3 )(CH 2 0 2 X0CH 3 )C 3 H 6 Br 3 berichtet 
Ginsberg (B. 21, 2514): Smp. 88 — 89°, wahrend das Tribromisapiol bei 
120° schmilzt. 

Analog der Einwirkung der Pikrinsaure auf Allyl- bzw. Propenyl- 
deriyate bescbreibt Voexander (A. 341, 1) das Verhalten derartiger Yer- 
bindungen ge gen Halogenwasserstoffe. Anethol, Isosafrol, Isapiol, Methyl- 
isoeugenol und Asaron liefern gefarbte Additionsprodukte, die sich jedoch 
nicht isolieren lassen, wahrend die entsprechenden Allylderivate derartige 
Earbungen nicht hervorrufen. 

Durch Oxydation des Apiols mit Chromsaure oder Kaliumperman- 
ganat erhalt man bei weitgehender Oxydation dieselben Oxydationsprodukte 
wie aus dem Isapiol, namlich Apiolaldehyd und Apiolsaure (vgl. unter 
Isapiol). Als intermediates Oxydationsprodukt mit KMn0 4 in alkalischer 
Losung erhielten Ciamucian und Silber (B. 21, 1623) eine neutral© Yerbirn 
dung C 12 H 16 0 6 vom Smp. 122°, die wahrscheinlich als Glykol des Apiols 
anzusehen ist. 


Isapiol C 6 H(CH: CH-CH 3 )(0CH 3 )(0 3 CH 2 )(0CH 3 ) (1:3: 3:4:5). 

Die Umwandlung des Apiols in Isapiol diirfte zuerst v. Gerichten 
(B. 9, 1478) im Jabre 1876 ausgefuhrt haben, indem er Apiol mit alkoh. 
Kalilosung am RiickfluBkuhler kochte, wobei er einen neuen Korper vom 
Smp. 53,5° C. erbielt, der bei 46° erstarrte (vgl. oben); jedoch erkannte 
v. Gerichten die Isomerie mit dem Apiol nicht. — Erst Ginsberg- (B. 21, 
1192) zeigte im Jabre 1888, daB dieser neue Korper mit dem Apiol isomer 
ist. _ Ciamician uad Sibber (B. 21, 1621) nennen diesen isomeren Korper 
„Isapiol“, geben ‘seinen Snap, zu 55—56° und seinen Erstarrun-spunkt 
zu 46° an; Sdp. 303—304°, Sdp. 33 =139°. — Evkman (B. 23, 862) stellt 
alsdann die pbysikaliscben Daten, namentlicb die opt. Eig. beider Ver- 
biadnngen gegeailber (vgl. oben). — Stohmann (Pb. Ob. 10, 415) findet 
far Isapiol die Mol.-Verbr. = 1489,0 Kal. - Negei (Rivista de mineralogia 
cnstallografia 7, 11) uad Fock (Zeitscbr. far Krist. 17, 380) finden fur 
Isapiol: monoklin, a : b : e = 1,78523 : 1 : 0,87493; 8 =89° 13' — Uber 

die physiol. Eig. vgl. oben. ' 

Cbem. Eig. des Isapiols. Das Isapiol laBt sich als Propenylverbin- 
dung mit Na und Alkohol zur entsprechenden Propylverb indung 
reduzieren. Das Dibydroapiol C 12 H le 0 4 (Ciamician und Sibber, B. 23, 
2-85) schmilzt bei 35° und siedet bei 292°. Bei der Reduktion entstebt 
auoerdem ein Phenol, das aus der alkal. Losung isoliert warden kann: 
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ChHi 6 03 = C 6 H 2 (C 3 H 7 XOCH 3 )(OH)(OCIl 3 ) (1:2:3: 5), Sdp. 36 = 168°, unter 
gewohnlichem Druck — 277 — 278°; es gibt mit Eisenchlorid eine braune 
flockige Fallung. 

Bahtobotti (G. 22 , I, 559) erhitzte Isapiol mit methylalkohol. Kali 
unter Druck auf 140° und erbielt ein Phenol, von dem er ein Acetyl- 
derivat darstellte. C. und S. (B. 29, 1802) wiederholen diesen Versuch 
und erhalten ebenfalls ein Phenol vom Sdp. 15 = 189 — 199°, wahrend B. 
Sdp. 50 — 282 — 233° beobachtet hatte. 0. und S. behandelten das Phenol 
mit Jodmethyl und erhielten ein Produkt vom Sdp. 13 = 178 — 1S1°, das 
bei der Oxydation ev. Iso vanillins aure lieferte. 

Thoms (B. 36, 1718) beobachtet fur das bei der Beduktion des 
Isapiols entstehende Phenol : Sdp. 12 = 149,5 — 151°. Das (l)-Propyl-(2, 3, 5> 
trimethoxybenzol zeigt nach Th.: Sdp. 12 = 144 — 146°. Aus letzterem ent- 
steht durch Einwirkung von Salpetersaure in Eisessiglosung das (1)- 
Propyl-(2, 3,5)-trimethoxy-(4)-nitrobenzol: Smp. 65°; auBerdem das 
(l)-Propyl-(3)-methoxy-(2, 5)-chinon vom Smp. 79°, woraus durch 
Beduktion das (l)-Propyl-(3)-methoxy-(2, 5)-hydrochinon vom Smp. 
105° erhalten wird. — Das (l)-Propyl-(2, 5)-dimethoxy-(3)-athoxy- 
benzol zeigt Sdp. 13 — 147 — 149°, der zugehorige Nitrok5rper, das (1)- 
Propyl-(2, 5)-dimethoxy-(3)-athoxy-(4)-nitrobenzol hat den Smp. 75°, 
das (l)-Propyl-(3)-athoxy-(2, 5)-hydrochinon sehlieBlich schmilzt bei 
143°. Das (l)-Propyl-(2, 5)-dimethoxy-(3)-n-propyloxybenzol hat 
Sdp. 12 = 156 — 157°, der zugehorige Nitrokorper (l)-Propy l-(2, 5)- 
dimethoxy-(3)-n-propyloxy-(4)-nitrob enzol schmilzt bei 68° und das 
l)-Propyl-(3)-propyloxy-(2, 5)-hydrochinon bei 102°. 

Halogene wirken auf das Isapiol teilweise sich addierend, teilweise 
substituierend ein. Das Tribromisapiol C 6 Br(CHBr-CHCr.CH 3 XOCH 3 )- 
(0 2 CH 2 )(0CH 3 ) (Ginsbebg, B. 21, 2515) schmilzt bei 120°. Aus diesem 
Tribromid stellen Ciamician und Sibber (B. 23, 2287) in alkohol. Lrosung 
durch Beduktion mit Zinkstaub ein Mono bromis apiol C 6 Br(C 3 H 5 )(OCH 3 )- 
(0 2 CH 2 )(OCII 3 ) dar: Smp. 51°. — Das Isapioldibromid C e H(CHBr*CHBr- 
CH3)(OCH3)(0 2 CH 2 )(OCH 3 ) schmilzt nach C. und S. (a. a. O.) bei 75°. 

Durch Oxydation [des Isapiols mit KMn0 4 entsteht die Apion- 


ketons&ure C e H 


<>CH S 


(Apionylglyoxylsaure) (C. und S., B. 23, 


O- 
O" 

, (OOH 3 ) 2 

l CO-COOH 

2284): Smp. 160 — 172°. — Durch weitere Oxydation wird, ebenso vie 


aus dem Apiol, der Apiolaldehyd C 6 H 


(0 

<°o 


>CH„ 


. (0CH s ) 2 
ICHO 


gebildet (C. und S., 


B. 21, 1626, 2130; G., B. 21, 1193): Nadeln vom Smp. 102°, Sdp. 815°; 
er gibt nach Gixsbeeg ein Nitroderivat vom Smp. 116° (B. 21, 1193, 
2516), das mit Brom einen Bor per C 10 H 8 Br 4 O 9 vom Smp. 159° liefert. 
Das Oxim C 9 H 9 0 4 *CH : NOH (C. und S., B. 21, 1628) schmilzt bei 160 
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bis 161°, dessen Acetylderivat (B. 21, 2180) bei 128 — 129°. Aus dem 
Apiolaldehyd in essigsaurer Losung erhalten C. und S. mit HN0 3 (B. 21, 
1629) gelbe Nadeln vom Snip. 137 — 138°. 

Die Apionacrylsaure C 6 H(0 2 CH 3 )(OCH 3 ) 3 (CH : CH-COOH) entstebt 
ans dem Apiolaldebyd nach der Perkin scben Reaktion (C. und S., B. 22, 
2485): Smp. 196°. — Die Apioncrotonsaure (Apionmetbacrylsaure) 
C 6 H-(CH 2 0 3 )(OCH 3 ) 2 (CH : C(CH 3 ). COOH) wird au£ analoge Weise aus 
Apiolaldebyd und Propionsaure gewonnen: Smp. 209°. Durcb Destination 
des Kalksalzes dieser Saure mit Atzkalk konnten C. und S. kein Apiol 
gewinnen, sondern sie erbielten einen bei 83° schmelzenden Korper, der 
jedocb nicbt die prozentiscbe Zusammensetzung des Apiols besaB, usw. 


Apiolsaure C 6 H 


§>0H, 

(OCH 3 ) 2 

COOH 


wird sowobl bei der Oxydation des Apiols, 


als aucb Isapiols erbalten: Smp. 175° (C. und S., B. 21, 1624 und Gins- 
berg, B. 23, 323 und Bartolotti, G. 22, I, 562). Uber die elektr. Leit- 
fahigkeit dieser Saure ygl. Angebi (G. 22, H, 30). Der Metbylester 
C 10 H 9 O 6 *CH 3 bildet Nadeln vom Smp. 71 — 72°. Das Nitril wird von 
Gaj&ebbi (G. 20, 701) erbalten: Smp. 135,5°. — Wird die Apiolsaure mit 
Jodwasserstoff im Einscbmelzrobr behandelt, so werden 2 Mol. Jodmetbyl 
gebildet. — Wird die Apiolsaure mit verd. Schwefelsaure im Einscbmelz- 
robr bebandelt (C. und S., B. 21, 1630), so bildet sicb das Apion , 


O fi H 10 O 4 


CH 

HCrj^^COCHa 

H 3 COCli^JcO >C H 2 

( JO 


Smp. 79°. Das Dibromapion C 6 Br 2 (0 2 CH 2 )(0CH 3 ) 3 wird aus der Apiol- 
saure bzw. aus dem Apiolaldebyd beim Behandeln mit Bronx in essig- 
saurer Bosung erhalten (0. und S., B. 21, 1631): Smp. 99 — 100°. — 
Das Dinitroapion (C. und S., B. 22, 2289) entstebt beim allmahlichen 
Eintragen einer Eisessiglosung von Apiolsaure in gekublte Salpetersaure 
oder beim EingieBen einer Eisessiglosung von Apion in auf — 1 8 0 ab- 
gekiihlte Salpetersaure (C. und S. (B. 23, 2289): gelbe Nadeln vom Smp. 
117 — 118°. Aus diesem Dinitroapion entstebt durcb Reduktion mit Zinn- 
feile und Salzsaure das Di amino apion(CH 2 0 3 )-C 6 (NH 2 ) 3 (OCH 3 ) 2 : Smp. 119° 
(C. und S , B. 23, 2289 und G., B. 21, 1194); das Tetraacetylderivat 
C 9 H 8 0 4 [N(C 3 H 3 0) 2 ] 2 (C. und S., B. 23, 2290) scbmilzt bei 133°. Ein 

IST.P.CFT 

Deri vat des Diacetyls ist die Verbindung C 9 H 8 0 4 <^ u 3 (C. und 

• N * C * CH 3 

S., B. 23, 2290): Smp. 176°. 

Apionol C 6 H 2 (OH) 4 (1 : 2 : 3 : 4) wird von C. und S. (B. 22, 2481) 
das dem Apiol usw. zugrunde liegende vierwertige Phenol genannt. 
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Das Dimethylapionol 

CH 

HCr^\,COOH 3 

°8 H 10°4 H 3 COcLJcOH 
<JOH 

(C. und S., B. 22, 119, 2484) bildet sich beim Erhitzen der Apiolsaure 
mi t, alkohol. Kali auf 180° wahrend 4 — 6 Stunden; Smp. 105 — 106°, 
Sdp. 298°. 

Babtolotti (Gr. 22, I, 562) zeigte, daB die Yerseifung der Dioxy- 
methylengruppe scbon durch einfaches vorsichtiges Scbmelzen mit Kali 
im offenen GefaB gelingt. 

Das Tetramethylapionol C 6 H 2 (OCH 3 ) 4 (C. und S., B. 22, 2483) 
entsteht aus dem eben erwahnten Dimethylapionol beim Erhitzen mit 
CH 3 J und Holzgeist auf 100°; Smp. 89°: vgl. B. 29, 1808; (Boeris 
(B. 29, 1808): trimetrisch usw. Das Dinitrotetramethylapionol 

0 6 (N0 2 ) 2 *(OCH 3 ) 4 (C. und S., B. 23, 2292) hat den Smp. 92°, das Dimethyl- 
diacetylapionol (CB 3 0) 2 - C 6 H 2 • (C 3 H 3 0 2 ) 2 (C. und S., B. 22, 2284) den 
Smp. 144°. 

tlber das Apionol berichten Eisthorst, Coblineb und Peeieeer 
(B. 37, 100); es farbt sich mit FeCl 3 intensiv blau, wird von Alkalien 
nicht verandert, absorbiert keinen Sauerstoff und geht mit Dimethylsulfat 
usw. behandelt in das Tetramethylapionol liber (vgl. Tiber Weiteres 
Originalarbeit). 

Beim Schmelzen mit Kali entsteht aus der Apiolsaure Dim e thy 1- 
ather-2, 3, 4, 5-tetraoxyb enzoesaure. 

Als weiteres Oxydationsprodukt des Isapiols wird von BotjgaxjtxiT 
(These, Paris 1902) durch Einwirkung von Quecksilberoxyd und Jod usw. 
der Dimethoxymethylendioxyhydratropaaldehyd (OCEy^CE^C^)- 

<T.H • OIK?™ 0 gewonnen: Sdp. 305°, d is = 1,246, fast unlosl. in Petrol- 

O H g 

ather. Die zu diesem Aldebyd geborige Dimethoxymethylendioxy- 
hy dr atro p as a ur e schmilzt bei 97° und das aus ihr gewonnene Dime tb - 
oxymethyleudioxyacetoplienon bei 92°. 

Verhalten des Apiols und Isapiols gegen N 2 O s . 

Das Apiol liefert nur sehr schwer mit HN0 2 ein a-Nitrosit (CH 2 0 2 ) 
(CH 3 0) 2 C 6 H-C 3 H 5 -N 2 0 3 (Rimini, G-. 34, II, 281): eitronengelbes Pulver 
vom Smp. 138°. 

Diisonitrosoisapiolperoxyd C 13 H 12 N 2 0 6 ; die a-Yerbindung 
(CH 2 0 2 )C e H-(OCH 3 ) 2 -C 0-CH 3 (Angeli und Baetolotti, G. 22, H, 

A-o-o-isr 

496) wird beim EintrSpfeln einer konz. wafirigen Losung von 30 g KN0 2 
in eine heiBgesattigte essigsaure Losung von Isapiol erhalten: Smp. 169 



184 


.Apia] : Ideutifizierung und Konstiiution 


bis 170 es wird in heiBer alkobol. Losung durch alkohol. Kalilauge in 
eine /?-Yerbindung vom Smp. 168. — 170° umgewandelt. — Das Diiso- 
nitrosobromisapiolperoxyd C 13 H 11 BrO e N 2 (A. und B., Gr. 22 , II, 508) 
schmilzt in der «-Modifikation bei 131°, in der /9-Modihkation bei 127 
bis 128°. — Das Diisonitrosonitroisapiolperoxyd (CH 2 0 2 )C 6 (N0 2 ). 
(OCH 3 ) 2 -C*CH 3 entstebt aus dem Diisonitrosoisapiolperoxyd und 

ft-o-o-tf 

Salp etersaure : Smp. 132. — 133°. — Das Diisonitrosoisapiol (A. und 
B., Gr. 22, II, 402); a-Derivat 

CH 2 0 3 - 0 6 H(0CH 3 ) 3 . C 0 - CH 3 

ft-OH Ho-isr 

bildet sicb bei der Reduktion des Diisonitrosoisapiolperoxyds mit Zink, 
Eisessig und Alkohol: Smp. 154°; geht bei einstiindigem Erhitzen auf 1 
165° in die isomere /S-Yerbindung vom Smp. 197 — 198° liber. — Das Di- 
isonitrosoisapiolanhydrid (CH 3 0 2 ) • C 6 H(OCH 3 ) 2 • C C-CH 3 schmilzt 

io-i l 

bei 138°. — Das Diisonitrosobromisapiol C 12 H 13 BrN 2 0 6 (A. und B., 
Gr. 22, II, 508) schmilzt gegen 220° und laBt sicb in eine isomere Yer- 
bindung C 12 H 13 Br0 6 N 3 vom Smp. 94 — 95° uberfuhren. 

Tiber Petersilienapiolpikrat und Isapiolpikrat macben B^uiisrr 
und Tornani (Atti usw., Roma [Y], 13, II, 184) Mitteilungen. Das Apiol, 
gibt als Allylverbindung kein Pikrat, dagegen liefert das Isapiol ein Pikrat 
c 18 h 17 o 11 N 3 , rotbraune Nadeln Torn Smp. 89 — 90°. Boeris (Atti usw. 
Milano, 41, 29; Z. fur Kris tall. 40, 104) findet: Smp. 83°, monokline, 
Prismen, 0,9163:1:0,4226, ac=89°55 / , Spaltbarkeit nacb (1 10). 

IdentbBLzierung des Apiols. Das Apiol pflegt sicb bei seinem Yor- 
kommen in atherischen Olen beim Abkiiblen abzuscbeiden; am besten 
jedocb unterwirft man das 01 der fraktionierten Destination, indem man 
die im Yakuum bei 10 mm Druck bis ca. 150° iibergehenden Anteile 
wegnimmt und den Rest abkuhlt bzw. die pbysikaliscben Konstanten der 
um 294° siedenden Anteile bestimmt. Der Smp. des Apiols liegt bei 
ca. 30°, Sdp. ca. 294°, d 14 = 1,176, n D — 1,538. Yon Derivaten ist das 
Tribromapiol vom Smp. 88 — 89° cbarakteristiscb, wakrend das Isapiol 
ein Tribromid vom Smp. 122° liefert. Ferner eignet sicb zur Identifizierung 
des Apiols das Isapiol vom Smp. 55-^-56 0 , das seinerseits auBer dem 
erw&hnten Tribromid ein Dibromid vom Smp. 7 5 0 und ein Monobrom- 
isapiol vom Smp. 51° gibt. Petersilienapiol sowie -isapiol liefern bei der 
Oxydation den Apiolaldehyd vom Smp. 102° und die Apiolsaure vom 
Smp. 175°. 

Die Konstitution des Apiols ergibt sicb aus der tiberfubrung des- 
Apiols in den Apiolaldehyd und in die Apiolsaure, welche ibrerseits in 
das Dinitroapion iiberfuhrbar sind. Das Dinitroapion entbalt die beiden 
Nitrogruppen in o-Stellung, so daB die vier Sauerstoffatome atberartig 
gebunden sein und ebenfalls in o-Stellung zueinander steben mtisseru 
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Die atherartige Bindung geht aus der Indifferent des Dimethylapionols 
hervor, aus der Abspaltung zweier Methyl gruppen mit HJ aus dem Apion 
und aus dei* -Entstehung des n-Propyl(l)-.oxymethyl(2)-oxy(3)-oxymethyl(5)- 
benzols. Die Konstitution dieser Verbindung als die eben angegebene 
wies Thoms nach (vgL oben). Die Natur der C 3 H 5 -Gruppe im Apiol 
ergibt sich einmal aus der Invertierbarkeit des Apiols zum Isapiol, so- 
dann aus den optischen Konstanten (vgl. oben Ey kmax ), 

Geschichtlich gehort das Apiol zwar zu den am langsten bekannten 
Bestandteilen atherischer Ole, denn der Petersilienkampfer ist als Ab- 
scheidung des Petersilienols schon vor Jahrhunderten bemerkt worden. 
Die erste Analyse riihrt indessen erst von Blanchet und Seel aus dem 
Jahre 1833 her, die zwar die richtige Formel (C 6 H 7 0 2 ) x aufstellten, aber 
erst die Untersuchungen von Linbenbaum im Jahre 1867, alsdann die- 
jenigen von v. Gerichten im Jahre 1876 machten die Formel C 12 H 14 0 4 
wahrscheinlich. Jedoch erst in der letzten Periode 1887 bis zur Gegenwart 
konnten die Untersuchungen von Ciamician und Sibber, Etkman, Ginsberg 
usw. namentlich durch Aboxydation des Apiols zum Apiolaldehyd und zur 
Apiolsaure, sowie durch Darstellung des Tribromids zeigen, daB im Apiol 
ein Korper der Konstitution C 12 H 14 0 4 vorliegt. Die exakten Forschungen 
von C. und S. zeigten alsdann bis zum Jahre 1890, daB Petersilienapiol 
ein (l)-Allyl-(2, 3, 4, 5)-oxymethylen-oxymethylbenzol ist, indem die relative 
Stellung von Oxymethylen und Oxymethylgruppen unentschieden blieb- 
Diese Ducke fiillte Thoms im Jahre 1903 aus, indem er nachwies, daB das 
Apiol ein ( 1 )- Allyl-(2)~oxymethyl-(3,4)-oxymethylen-(5)-oxymethylbenzol ist. 

Eine praktische Anwendimg hat das Apiol bis auf einen beschrankten 
arzneilichen Gebrauch nicht erfahren. 


356. Dillapiol 


Ql2®14^4 


ch 2 

CH 

CH 9 

<J 

H s COC^>|CH 

HgCOO^JiCO^ 


>CH2 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Dillapiol ist isomer mit 
dem Petersilienapiol und bisher im ostindischen und japanischen 
Dillol ( Anethmn SowaD.C.) und in einem Maticool aufgefunden worden. 
Ciamician u. Sibber (B. 29, 1799) konnten aus der hochsiedenden Fraktion 
eines ostindischen Dillols ein Apiol isolieren, das mit dem Petersilien- 
apiol zwar isomer, aber nicht identisch war. Thoms (Ar. 242, 328) unter- 
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suchte ein Maticool (Piper angustifolium Buiz. und Pav.), in welchem er 
neben wenig Petersilienapiol hauptsachlich Dillapiol auffand. Bei einer 
spateren Untersuclmng eines anderen Maticools, das zweifellos aus Blattern 
des echten Piper angustifolium gewonnen worden war (Pbarm. Ztg. 49 
[1904], 811) konnte Th. keine Apiole nachweisen, sondern Asaron, das 
auch schon Sos. u. Co. (Soh. 1898, II, 37) im Maticool gefunden hatten. 
Das ostindische Dillol wird zu 2 — 3% aus den Samen erhalten, 
wahrend das deutsche Dillol (Anethum graveolens D.) zu ca. 3 — 4°/ 0 aus 
den Samen erhalten wird. Das deutsche Dilldl enthalt ca. 40 — 60°/ 0 
Carvon, auBerdem d-Dimonen, ferner Phellandren, ein Paraffin usw., aber 
keine hoher als Carvon siedenden Bestandteile. Das deutsche Dillol zeigt: 
d =s 0,895 bis ca. 0,915 und a D ^ +15 bis -f- 80°; das ostindische Dillol 
(Soh. 1891, II, 12) hat: d = 0,970, a D = + 41° 30'. Bei der Destination 
des indischen Samens wiirde von Soh. u. Co. ein Bestandteil beobachtet, 
der schwerer als Wasser war. Diesen Bestandteil untersuchten C. und S. 
(B. 29, 1799) im Jahre 1896. Die schweren Anteile (320 g) gingen unter 
11 mm Druck uber. 


Praktion I: aufgefangen —120° (11 mm): 90 g: von intensiv. Kummelgeruch 

starkem Geruch 


» Hr 

« nr: 

99 

93 

120—140°: 32 g: 
140—160°: 18 g: 

| von weniger 

„ IV: 

99 

160—162°: 180 g: 

fast geruchlos. 


Durch nochmalige fraktionierte Destination der letzten Praktion 
wurde das Dillapiol vom Sdp. l;L = 162° erhalten, Sdp. unter geringer 
Zersetzung bei 285°, Bruttoformel 0 12 H 14 0 4 , eine Pormel, welche nach 
der Ergebnissen einer Methoxylbestimmung in C 10 H 8 O a (OCH 3 ) a aufgelost 
werden konnte. Durch Erhitzen mit alkohol. Kali entstand ein isomeres 
Dillisapiol, durch Oxydation des letzteren ein Dillisapiolaldehyd und Dill- 
isapiolsaure. Durch Verschmelzen der letzteren mit KOH wurde ein Di- 
methylapionol erhalten, welches methyliert ein Tetramethylapionol lieferte, 
das sich als identisch erwies mit dem aus dem Petersilienapiol erhaltlichen. 
Hieraus folgern C. und S., daB auch im Dillapiol eine Oxymethylengruppe 
und zwei Oxymethylgruppen yorhanden sind und daB dem Dillapiol das- 
selbe Yierwertige Apionol zugrunde liegt, in dem die vier Hydroxyl- 
gruppen in o-Stellung zueinander stehen. C. und S. konnten fernerhin 
schlieBen, da B im Dillapiol eine C 3 H 5 -Gruppe Yorhanden ist, welche ein 
Allylradikal sein muBte, wahrend im Dillisapiol eine Propenylgruppe vor- 
liegt. Aus den Untersufehungen von C. und S. ergibt sich, daB das Dill- 
apiol ein (l)-Allyl-oxymethylen-dioxymethylbenzol sein mufite, in welchem 
die relative Stellung der Oxymethyl- und Oxymethylengruppen noch zu 
ermitteln war. Diese Prage loste Thoms (Ar. 242, 344), indem er das 
Dillisapiol hydiderte, wobei, wie aus dem Petersilienisapiol, ein Propyl- 
dioxymethylphenol (C 3 H 7 )*C 6 H 3 (OCH 3 ) 2 OH entstand. Die relative Stellung 
der Substituenten in dieser Verbindung muBte entschieden werden. Zu 
diesem Zweck stellte Th. den Athylather dieses Phenols dar C 6 H 2 (C 3 II 7 )- 
(OCH 3 ) 2 (OC 2 H 5 ): Sdp. xl — 144 — 150°. Dieser Athylather wurde in Eisessig 
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gelost und in auf — 18° abgekiihlte HNO s eingetragen; hierbei bildete 
sick das (l)-Propyl-(5)-methoxy-3,6-chinon. Es sind bei dieser Oxydation 
■eine Oxymethyl- und eine Oxyathylgruppe in die Chinongruppe verwandelt 
worden, so daB OCH 3 und OC^H^ in 3, 6-Stellung zueinander gestanden 
liaben miissen. Da nun Oxyathyl die Stellung 3 innegehabt haben muB 
(aus Analogie des TJbergangs des Isosafrols und Petersilienisapiols in ein 
Phenol, usw.), so muB eine Oxymethylgruppe in obigem Phenol, das bei 
<der Behandlung des Dillisapiols mit Na und Alkohol entstanden ist, in 
6 bzw. 2 stehen und eine Methoxylgruppe in 5, so daB fur die Oxymethylen- 
gruppe nur die 3, 4-Stellung tibrigbleibt, und das Dillapiol somit als 
•ein (l)-Allyl-(2, 5)-dimethoxy-(3, 4)-methylendioxybenzol anzusehen ist. 

Ein spanisches Dillol untersuchten Sch. u. Co. (Sch:. 1903, I, 24): 
.d 15 = 0,9282, ce D = +45°47', n D = 1,49868. Der Carvongehalt des Oles 
betrug 16°/ 0 . Durch Eraktionieren gingen 4 / 6 bei der Siedetemperatur 
der Terpene liber; „diese erwiesen sich als fast xeines Phellandren, das 
vielleicht noch geringe Mengen anderer Terpene enthielt." Aus den hoch- 
siedenden Anteilen konnte durch fraktionierte Destination eine Fraktion 
Sdp. 8 = 155 — 156° gewonnen werden. Durch Erhitzen der letzteren im 
Einschmelzrohr mit alkohol. Natriumathylatlosung auf 1 60 0 trat Invert! erung 
■ein. „Wie aus dem Smp. 43 — 44° der Kristalle und demjenigen ihres 
Bromierungsproduktes hervorging, lag tatsachlich Dillisoapiol vor.“ 

Physik. Eig. des Dillapiols. C. und S. (B. 29, 1799): Sdp, 1L = 162°, 
Sdp. = 285° (unter gewohnl. Druck), fliissig, „stellt eine dicke, olige, nahezu 
geruchlose Fliissigkeit dar, die wir auch durch starkes Abktihlen nicht 
zum Erstarren bringen konnten; gegen konz. H 2 S0 4 verhalt es sich wie 
gewohnliches Apiol <f . 

Chem. Eig. des Dillapiols. Das Dillapiol addiert infolge der Allyl- 
gruppe leicht Halogen bzw. Halogenwasserstoff; auBerdem substituiert das 
Halogen gleichzeitig Wasserstoff im Benzolkern. Es ist jedoch nur be- 
kannt eine Tribromverbindung C 12 H l3 Br 3 0 4 ==C 6 Br-(0CH 3 ) 2 -(0 2 CH 3 )- 
*CH 2 -CHBr-CH 2 Br (C. und S., B. 29, 1800): Smp. 110°. 

Durch Oxydation wird die Allylgruppe zur Aldehyd- bzw-. Carboxyl- 
gruppe oxydiert, jedoch sind diese Beaktionen eingehender beim Isoapiol 
studiert worden. 


Dillisapiol = (l)-Propenyl-(3, 4)-oxymethylen-(5 !> 6)-dioxymet]iyl- 

benzol. 

C. und S. (B. 29, 1801) fukren das Dillapiol mit alkoholischem Kali 
bzw. getrocknetem Natriumathylat in ein isomeres Dillisapiol iiber. 
Smp. 44°; es liefert mit konz. H 2 S0 4 rote Farbung, „die jedoch weniger 
intensiv ist wie die, welche man mit dem gewohnlichen Isapiol erhalt 
und die mekr nach gelb hingeht“, Sdp. 296°, monoklin (Boebis): = 

0,86863:1:0,46102; (3 = 79° 30' usw., wonach die Kristallform des Dill- 
isapiols vollig verschieden ist von jener des Petersilienisapiols. Bei der 
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Darstellung' des Dillisapiols entsteht gleichzeitig ein phenolartiger 
Korper: Sdp. 16 — 189 — 19 1°, wahrend die letzten Anteile zwischen 190 
und 215° iibergingen und nach einigen Tagen kristallinisch erstarrten. 
Derselbe Korper entsteht nach C. und S., wenn man Dillisapiol mit methyl- 
alkoholiscbem Kali im Bohr auf 140° erbitzt: Sdp. 17 = 192 — 193°, wahr- 
scheinlich ist bierbei die Dioxymethylengruppe verseift worden. Dieses 
Phenol wird, wie oben erwahnt, Ton Thoms (Ar. 242, 344) mit Na und 
Alkohol hydriert, wobei das Phenol C 6 H 2 *(C 3 H 7 ) • (OCH 3 ) 3 . (OH) entsteht. 
Das athylierte Phenol C 6 H 2 *(C s H 7 )-(OCH 3 ) 2 *(OC 2 H 5 ) zeigt: Sdp. n = l44 
bis 150° und lafit sich in das (l)-Propyl-5-methoxy-3, 6-chinon vom 
Smp. 78 — 79° iiberfuhren. 

Verhalten dea Dillisapiols gegen Halogene. Die Tribromverbin- 
dung C 12 H 13 Br 3 0 4 = C 6 Br(0 2 CH 2 )(0CH 3 ) 2 * CHBr * CHBr • Cff 3 (2:3: 4: 5: 
6:1) (C. und S., B. 29, 1804) schmilzt bei 115°. 

Oxydation des Isapiols aus Dillol. Die Oxydation dieses Isapiols mit 
alkalischer Kaliumpermanganatlosung ergab den Dillapiolaldehyd 
C 10 H 10 O 5 = (l)CHO-(3, 4)-oxymethylen-(5, 6)-dioxymethyl-benzol: Smp. 75°. 
G-leichzeitig entsteht hierbei die zugehorige Dillapioisaure C 10 H 10 O 
vom Smp. 151 — 152 0 (C. und S., a. a. 0., S. 1804 und Thoms aus dem 
Maticool, Ar. 242, 328; vgl. liber das Maticool auch Kbomm und van 
Emster, B. 35, 4847). AuBer dem Dillapiolaldehyd und der Dillapiol- 
saure entsteht bei dieser Oxydation auch die Dillapiolketosaure C e H^ 
(0 2 CH 2 ) • (OCH 3 ) 2 * CO * COOH: Smp. 175°. Beim Schmelzen dieser Dill- 
apiolketosaure mit Kali entsteht eine Verbindung, die fiussig ist und 
dem bei 79° schmelzenden Apion isomer zu sein scheint, das bei der 
Kalis ehmelze der Petersilienapiolketosaure entsteht. 

Umwandlung des Dillapiols in Tetramethylapionol (C. und S., 
B. 29, 1806). C. und S. verschmolzen zunachst Dillapioisaure mit Kali. 
Nach dem Ansauern und Ausschiitteln mit Ather erhalt man nach 
dem Eindunsten des letzteren einen langsam kristallisierenden Biickstand, 
der aus Dill-dimethylapionolcarbonsaure besteht. Letztere tvird 
der trocknen Destination unterworfen, wobei C0 9 abgespalten wird und 
sich Dill-dime thy lapionol bildet. Wir haben folgende TTbergange: 


COOH 

6 

H s COC^- ( CH 

HaCOC^CO^c^ 

Dillapioisaure 


COOH 

6 


H 3 coc.yycH 
H 3 Codk JcOH 
COH 


Dimethylapionolsaure 


CH 

H s COCf|^^CH 
H 3 COCli JcOH ' 
COH * 
Dimethylapionol 


Das Dill-Dia cetyl dime thy lapionol C e H 2 (OC 2 H s O,(OCH 3 ). 
schmiLrt bei 85 , wahrend die entsprecbende Verbindung ans dem Peter- 
ahendimethyiapmn 0 ! bei 144° schmilzt. Dagegen scbmilzt das aus dem 
Dill dim ethyl apiono 1 dargestellte Tetramethylapionol bei 89° und ist 
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identisch mit dem P etersilientetramethylapionol: trimetrisch (Bojeris). 
a:b : c = 0,9454 : 1 : 1,0755. 

Das D ill a p ion gewannen 0. nnd S., wie oben erwahnt, im fltissigen 
Zustande. C. nnd S. stellten a. a. O., S. 1808, diese Verbindung auGh 
dar aus dem Dill-dibromapion, indem sie letzteres aus der Apiolsaure, 
in Eisessig gelost, und Brom gewannen: Snap. 92°. Dieses Dill-dibrom- 
apion C 9 H 8 Br 2 0 4 = (1, 2)-Dibrom-(3, 4)-oxymethylen-(5, 6)-dioxymethylbenzol 
geht bei der Beduktion mit Na und Alkobol in das entsprechende Apion 
O 9 Hi 0 O 4 iiber, das aber ebenfalls nur fliissig zu sein scheint. 

Identifizierimg des Dillapiols. Das Dillapiol zeigt zwar groBe Ahnlich- 
keit mit dem Petersilienapiol, laBt sich aber anderseits von diesem gut 
unterscheiden. Der Siedepunkt des Dillapiols liegt etwas niedriger (285°) 
als der des Petersilienapiols (Sdp. 296°). Das Dillapiol ist bei gewohnl. 
Temperatur fliissig, wahrend das Petersilienapiol bei ca. 30° schmilzt. 
Durcb Invertierung entsteht das Dillisapiol vom Smp. 44°, wahrend das 
Petersilienisapiol bei 53,5° schmilzt. Das Tribromdillapiol zeigt den 
Smp. 110°, wahrend das entsprechende Petersilientribromapiol bei 88 — 89° 
schmilzt. Durch Oxydation des Petersilienapiols bzw. -isapiols entsteht 
der Apiolaldehyd vom Smp. 102° und die Apiolsaure vom Smp. 175°, 
wahrend das Dillapiol bzw. -isapiol den Dillapiolaldehyd vom Smp. 75° 
und die Dill apiolsaure vom Smp. 151 — 152° geben. 

Die Konstitution des Dillapiols ergibt sich, wie oben bereits ausein- 
andergesetzt worden ist, aus der Uberfiihrung in die Dillapiolsaure, wonacb 
eine Seitenkette C 3 H 5 anzunehmen ist. Diese muB ihrer Natur nach eine 
Allylgruppe sein, da durch Behandlung des Dillapiols mit alkohol. Kali 
ein hoher siedendes Isapiol entsteht. Durch Verschmelzen der Apiolsaure 
mit Kali usw. bildet sich ein Dimethylapionol und dieses kaun in ein 
Tetramethylapionol iibergefubrt werden, das identisch ist mit jenem aus 
dem Petersilienapiol. Demuach ist das Apiol ein Allylbenzol, in dem 
zwei Oxymethyl- und eine Oxymethylengruppe vorkommen, die samtlich 
in o-Stellung zueinander stehen. Die Steliung des Allylradikals zur Oxy- 
methyl- bzw. Oxymethylengruppe ergibt sich aus den oben ausfiihrlich 
erwahnten Untersuchungen von Thoms, so daB das Dillapiol ein (l)-Allyl- 
(5, 6)-dimethoxy-(3, 4)-methylendioxy-benzol ist. 

Die G-eschichte des Dillapiols ist eine verhaltnismaBig junge, da dieser 
Korper zuerst im Jahre 1897 von CiAMicrAN und Silber entdeckt- und in 
seiner Konstitution bis auf die soeben erwahnte relative Steliung der 
Substituenten erschlossen wurde; letztere Frage wurde im Jahre 1903 
von Thoms erledigt, in welchem Jahre auch das Vorkommen des Dill- 
apiols in gewissen Maticoolen erwahnt wird. 

Eine praktische Verwendung des Dillapiols hat bisher nicht statt- 
gefunden. 
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TJbersiclitsta’belle 
iiber die 

zwei-, drei- und vierwertigen Phenole mit ungesattigter 
’ 0 H -G-ruppe tzw. deren Methyl- und Methylen&ther. 


Einwertige Fbenole und ibre Ather 
Allylreihe: Propenyl 


CH 2 

6h 
6h 2 
6 . 

[cL JcH 

COH 

Chavicol 


CH 2 

6h 

6h 2 

6 

hc^ch 

ncL 'JJcH 

COCH 3 

Methylchavicol 

Estragol 


Propenylreihe (Isoreibe): 

OH 3 ch 5 

6 h (JjH 


CH 

6 

HCr^NiCH 

hcL Jch 

COH 

Anol 

(kommt als Bestand- 
teil nicbt vor) 


COCH ft 

Anetbol 


CH 2 

6h 

6 

HC^^CH IC, 
hcLJcoh HO 

COH 

Allyl- B 

brenzeatecbin 
(kommt a. B. 
nicbt vor) 


Zweiwertige Pbenole und ibre Ather 
AXlylreibe: 

CH a CH a CH 2 

<5h <?ih 6h 

das* ch 2 - 4 Ha 

^CH HC [ ^>,CH HCp^jiCH 

^ Jcoh hcL Jcoch* hcL Jcoch 8 

^OCH s COH COCHj 

Betelpbenol- 
metby lather, 
Metbyleugenol 


Betelpbenol Eugenol 


CH 2 

6b 
6 h 2 
6 

HCr^^OH 

P J CO>CH !t 


Propenylreihe (Isoreihe): 


[C^NjCH HCr^^CH H(V^CH HC^>,CH 

CcLJcOH HCL JCOH HcLJcOCH* HcU^JcOCH* 

COH COCHa COH COCHg 

Propenyl- Isobetelphenol Isoeugenol Metbyliso eugenol 


brenzeatecbin. 
(kommt a. B. 
nicbt vor) 


(kommt a* B. 
nieht vor) 




HO^ICC^CH* 

Isosafrol 
(kommt a. B. 
nicbt vor) 
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Dreiwertige Phenole und ihre Ather 


Allylreihe : 


Propenylreihe (Isoreihe): 


Weder Methyl-, noeh 
Methylenather dieses 
Phenols finden sich als 
Bestandteile. 


HO >H 



Allyloxy- 
hydrochinon 
(kommt a. B. 
nicht vor) 


CH 2 

OH, 

6 


ch 3 

ch 3 

CH 

CH 

6h 

CH 

c 

6 

HO 

HsCOCr^^.CH 

hcLI'coch s 

COCH* 

hcL Jcoh 

>OH 

Propenyl- 
osyhydrochinon 
(kommt a. B. 
nicht vor) 

Asaron 


Allylreihe : 


Propenylreihe (Isoreihe): 


CH* 

6h 3 



ch 2 

CH 

ch 2 

6 

H s CO ^<^> C H* 



CH 3 

OH 

CH 

C 

HCr^^CH 

HOOI^JCO^ 


Allylpyrogallol Myristicin 

(kommt a. B. 
nicht vor) 


Propenylpyrogullol Isomyristicin 
(kommt a. B. (kommt a. B. 
nicht vor) nicht vor) 


Weder das dritte dreiwertige freie Allylphloroglncin, noch Derivate 
desselben linden sick als Bestandteile atherischer Ole. 


Yiexwertige Phenole und ihre Ather 


Allylreihe : 



Ally lorth o oxy py r o gall ol Petersilienapiol Hillapiol 

(kommt a. B. nicht vor) 
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Phenole bzw. plienolartige Korper 


Propenylreihe (Isoreihe): 


ch 3 

ch 3 

ch 3 

6 b 

6h 

6 b 

6 b . 

CH 

6 b 

6 

6 

6 

:Cr^>|COH 

►C> JcOH 

COH 

HC|^>|COCH 3 

H 3 cod^Jco >C H 2 

B ,o<ocl Sfe ) 


COCH 

COCH 


3 

3 


Propenylorthooxypyrogallol 
(kommt a. B. nicht vor) 


Peters ilien-is apiol 
(kommt a. B. nicht vor) 


Dill-isapiol 

(kommt a. B. nicht vor). 


Aus der beigefugten Ubersichtstabelle ist zu erkennen, daB sicb als 
Bestandteile atherischer Ole eine ganze Anzahl von Benzolderivaten findet, 
die eine C 3 H 6 -Gruppe aufweisen und die auBerdem Phenole oder Phenol- 
ather sind. Pbenole sind das Chavicol, Betelphenol nnd Eugenol, wahrend 
die iibrigen Yerbindnngen als Methyl- oder Methylenather auftreten. Das 
C 3 H 5 -B.adikal kann eine Allyl- oder Propenylgruppe sein; die die letztere 
enthaltenden Yerbindungen werden gewohnlich als Isoform bezeichnet. Am 
haufigsten finden sich zweifellos Yerbindungen, welche die Allylgruppe ent- 
balten; Propenylderivate sind das Anethol, Isoeugenol, Methyliso eugenol 
und Asaron. Auffallend ist es, daB diese Bestandteile der atherisehen 
Ole, soweit sie der Benzolreihe angehoren und eine C 3 H 5 -Gruppe entbalten, 
Allyl- oder Propenylderivate sind, wahrend wir in der hydriert-cyklischeo 
Beihe sahen, daB wir es in dem C 3 H 5 -Badikal mit der Isopropenylgruppe 
zu tun hatten. Mit Sicherheit ist ein Isopropenylderivat in der Benzol- 
reihe als Bestandteil eines atherisehen Oles bisher nicht konstatiert worden. 


£. Sonstige Phenole bzw. phenolartige Korper, die sich als Be- 
standteile atherischer Ole finden. 

Die Phenole und ihre Derivate, welche bisher erwahnt wurden, 
konnten in ihrer Konstitution erkannt und aufgeklart werden. Es findet 
sich aber in den atherisehen Olen eine ganze Anzahl von Phenolen bzw. 
ihren Derivaten, die ihrer Konstitution nach nicht bekannt sind. Gewohn- 
lich kommen sie nur in auBerordentlich geringen Mengen in dem be- 
trefienden atherisehen 01 vor. Es sollen folgende Angaben als Eingerzeige 
bei der Untersuchung der einzelnen Ole dienen; sie sollen ferner zur 
Erforschung dieser Phenole anregen und schlieBlich auch auf ander- 
weitiges Vorkommen von Phenolen und ihren Derivaten hinweisen. — 
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Der tlbersicht wegen sind die Angaben liber das Vorkominen erwahnter 
Phenole nach der Anordnung der Stammpflanzen der natiirlichen Famiiien 
gegeben worden. 

Araceae. 

Im Calmusol {Aeorus Calamus L.) finden sich ev. phenolartige Bestand- 
teile (Fluckig-ee, Pharraac. 1891 , 352), die in alkoholischer Losung mit 
Eisenchlorid eine griinlich-blaue Farbung liefern; die Anteile linden sich 
besonders in den hochstsiedenden Fraktionen. 

Santalaceae. 

Im ostindischen Sandelholzol ( Santahtm album ) findet sich nach 
v. Soden nnd MtrimEn (Pkarm. Ztg. 44 [1899], 258) nnter den Neben- 
bestandteilen, die wenig untersncht sind, auch ein Phenol. 

Aristolochiaceae. 

Das atherische Ol von Asarum ari folium , wiederholt erwahnt, wurde 
von MiXiEEn (Ar. 240 [1902], 371) naher untersncht; auBer Eugenol usw. 
soli darin ein zweites Phenol vorkommen, das mit Eisenchlorid eine griine 
Farbreaktion liefert. 

Anonaceae. 

Das atherische 01, aus den Samen von Monodora Myristica Dunal. 
zu 7°/ 0 gewonnen (Thoms, Ber. der deutsch. Pharm. Ges. 14 [1904], 24), 
enthalt neben wenig freien Sauren auch in geringer Menge Phenole. 

Hyristicaceae. 

Die hochstsiedenden Anteile des Macisoles (Semmlee, B. 23 , 1803; 
24 , 3818) liefern mit Eisenchlorid eine. smaragdgriine Farbung, was auf 
ein Phenol hinweist. 

Lauraceae. 

Im Kampferol ( Laurus Camphor a L.) finden sich auBer anderen 
zahlreichen Substanzen auch Phenole, so Eugenol und Carvacrol. AuBer- 
dem (Sch. 1902 , II, 21) ist anscheinend ein zweites Phenol in der Roh- 
fraktion vom Sdp. 94 — 99° (3 mm) neben Carvacrol enthalten, da auBerdem 
ein unscharf zwischen 85 — 95° schmelzendes Uretban erhalten wurde. 

Rutaceae. 

,,Aus dem Ole von Toddalea aculeata Pers. var. wurde eine kleine 
Menge eines kristallinischen Korpers gewonnen, dessen waBrige Auflosung 
mit Eisenchlorid eine violettgrune Farbung ergab. t£ (Sch. 1900 , I, 49). 

An einein aus Sudfrankreich herstammenden, als „Petitgrain manda- 
rinier“ bezeichneten Ol konnten saure Reaktion und ein sehr hoher Ester- 
gehalt festgestellt werden (Sch. 1902, I, 81). „Phenolartige Xorper konnten 

Sismmx>kr , Ather. Ole. IV 
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aus dem Ole isoliert werden, doch war bei der kleinen Probe die Menge 
derselben so gering, dab von einer naheren Charakterisierung Abstand 
genommen werden muBte/‘ 

Ancb. im Rautenol {Ruta graveolens L.) (Houben, B. 35, 8588) fanden 
sick bei der Verarbeitung von 500 g Phenole: „achtmaliges Ausschiitteln 
des Oles mit 5°/ 0 iger Natronlauge lieferte 4 — 5% Phenole von starkem 
cbarakteristisebem Geruch. Dieselben gingen zwischen 228 nnd 235° 
liber, wobei die letzten Tropfen im AbfluBrohr er starr ten.“ Smp. 156°. 
„ Sie ist offenbar identiscb mit dem bereits von Thoms (Ber. der Deutscb. 
Pharm. Ges. 11, 8) aufgefundenen Korper vom Smp. 155 — 156 °. (i Power 
und Lees (Soc. 81, 1585) fanden in einem Bautenol M ethyls alicyl at und 
sind der Meinnng, daB die von Houben und Thoms beobachtete Substanz 
vom Smp. 155 — 156° Salicylsaure ist. 

Umb elliferae. 

Im Destillationsruckstande des Selleriesamenols ( Apium graveolens 
L.) wurden von Ciamician und Sibber (B. 30, 492, 501 ff.) ein Phenol von 
den Eigenschaften des Guajacols und ein zweites Phenol, das bei 66 — 67° 
schmilzt nnd die Zusammensetzung C 16 H 20 O 3 hat, aufgefunden. 

Aus dem Petersilienol ( Petroselinum sativum Hoffm.) konnte Thoms 
(B. 36, 8452) durch Kalilauge 0,0516 °/ 0 einer Substanz isolieren, die einen 
kresolahnlichen Geruch besaB und wahrscheinlich aus einem Gemisch 
verschiedener Phenole bestand. 

Labiatae. 

- In den- atherischen Olen der Labiaten linden sich haufig die Phenole 
Thymol und Carvacrol, die vielfacb von anderen Phenolen, wenn auch 
nur in geringer Menge, begleitet werden. So findet sich nach Jahns 
(B. 15 [1882], 816) im Bohnenkrautol ( Satureja hortensis L.) auBer 
Carvacrol ein zweites, Eisenlosung hlauendes, jedoch nicht naher hestimmtes 
Phenol. — Ebenso konstatierte Jahns (Ar. 216 [1880], 277) im atherischen 
Ol, aus frischem Eraut von Origanum milgare Ju. ge wonnen, wenig Phenole, 
ca. 0,1%;, von denen das eine mit Eisenchlorid eine griine Farbung gab 
und wahrscheinlich Carvacrol war, wahrend das andere durch Eisenchlorid 
violett gefarbt wurde. — Das S pani s ch-Hopfenol ( Origanum spec.) ent- 
halt nach Jahns (Ar. 215 [1879], 1) und nach Gildemeister (Ar. 223 
[1895], 182) auBer Carvacrol ein anderes Phenol, das Eisenchlorid violett 
farbt. — Auch das .Thy mi an ol (! Thymus vulgaris) diirfte auBer Thymol 
und Carvacrol noch ein drittes Phenol enthalten, da das Ol bei Zusatz 
von Eisenchlorid eine grunscbwarze Farbung gibt. — - Yom Quendelol 
( Thymus Serpyllum L.) konstatierten Jahns (Ar. 216, 277; B. 15 [1882], 
819) und Bouri (Ar. 212 [1878], 285), daB es auBer Thymol und Carva- 
crol ein sich mit Eisenchlorid in alkoholischer Dosung violettfarbendes 
Phenol enthalt. — Das atherische Ol von Thymus capitatus (Sch; .1889, 
II, 56) enthalt ca. 6% Thymol. „AuBerdem ist jedoch noch ein anderes 
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flussiges Phenol vorhanden, dessen Sdp. im Yakuuni ganz nahe bei deni 
des Thymols liegt.“ — Im atherischen 01 yob Satareja montana Lr. (Sen. 
1897 , II, 65) wnrden 65 °/ 0 Phenol festgestellt. das hauptsachlich Carva- 
crol sein diirfte. „AuBerdem sind noch ein zweites, etwas holier siedendes 
Phenol u nd Terpene vorhandenY 

Oompositae. 

Das Edelschafgarbenol (. Achillea nobilis) untersu elite in letzter Zeit 
Echtbrmeyer (Ar. 243 [1905], 288) naher und konstatierte, daB die Ver-* 
seifungslaugen des Oles anf Saurezusatz wenig Phenol abschieden, das im 
Geruch an Thymian erinnerte, bei — 15° jedocli nicht fest wnrde nnd mit 
Eisenchlorid eine graugriine Earbung gab. 


Betrachten wir diese Pamilien, deren Spezies atherische Ole liefern, 
so nehmen wir wahr, daB dies dieselben Ole sind, in denen auch meist 
Phenole bzw. deren Ather, deren Konstitution aufgeklart ist, vorkommen. 
In bezng auf die Phenole haben wir zwei Gruppen zu unterscheiden: einmal 
die Phenole mit Isopropyl- und Metkylseitenkette (Carvacrol, Thymol, 
Hydrothymochinon usw.) und zweitens solche mit Allyl- bzw. Propenyl- 
seitenkette; letzter e Phenole haben auBer dieser Seitenkette keine Methyl- 
gruppe, uberhaupt kein zweites Seitenradikal, sondern nur die Phenol- 
gruppe bzw. Oxymethyl- oder Oxymethylengruppe; die p-Stellung zur 
Allyl- bzw. Propenylgruppe ist stets yon diesen Atherradikalen besetzt. 
Wir werden Gelegenheit haben, bei der Besprecbung der Phenolalkohole 
bzw. -aldehyde Oder -sauren auf weitere RegelmaBigkeiten zuriickzukommen. 


TT. Substitutionsprodukte der Kohlenwasserstoffe, sofern sie Benzolderivate 
sind, mit Substituenten in der Seitenkette, jedoeh ohne gleichzeitige 
Substitution im Kern durch OH bzw. Oxalkyl oder Oxyalkylen. 

a) Aik oh ole. 
a t ) G-esattigte Alkohole. 

Nicht allzu haufig begegnen wir in atherischen Olen den gesattigten 
Alkoholen der Benz olreihe; es sind im wesentlichen nur der Benzyl- und 
der Phenylathylalkohol. Nichtsdestoweniger sind diese beiden Alkohole 
-fur einzelne atherische Ole von groBer Bedeutung und fur sie charak- 
teristisch. 


13 * 
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357. Benzylalkohol 


c 7 h 8 0 


ch 2 oh 



Vorkommen, Isoliemng und Synthese. Der Benzylalkohol findet sich 
in freiem Zustande in geringen Mengen im Perubalsam, haufiger komrnt 
er in der Natur an Zimtsaure usw. gebunden in Esterform yor, so im 
fliissigen Storax usw. Der Benzylalkohol wurde auf praparativem Wege 
frtiher gewonnen als in einem atherischen Ole entdeckt. Liebig und 
Wohlee haben (A. 3, 257, 261) Benzylalkohol im Jahre 1832 in Handen 
gehabt durch Einwirkung von alkohol. Kali auf Benzaldehyd, aber erst 
Cannizabo (A. 88, 129) berichtet im Jahre 1853 uber die Darstellung des 
Benzylalkohols aus Bittermandelol durch Einwirkung von alkohol. Kali- 
losung; C. findet den Sdp. 204°. JDiese Alkoholart scheint der Typus einer 
ganzen Klasse neuer Alkohole zu sein.“ — C. (A. 90, 252) erhalt bei der 
Einwirkung von Kali auf Benzylalkohol Benzoesaure und Toluol. C. er- 
kennt, daB das Verhaltnis des Toluols zum Benzylalkohol gleich demjenigen 
ist des Sumpfgases zum Holzgeist usw. — C. (A. 92 [1854], 113) berichtet 
tiber die vollstandige Analogie des Benzylalkohols mit anderen Alkoholen, 
indem er Tiber eine Anzahl yon Estern berichtet. — Uber die Reduktion der 
Benzoesaure mit Natrium amalgam ygl. Kolbe (A. 118 [1861], 122). — 
Ebenso erhielt Heebmashst (A. 132, 75) durch Einwirkung naszierenden 
Wasserstoffs auf Benzoesaure Benzylalkohol. — Uber die Darstellung aus 
dem Perubalsam usw. vgl. Kbattt (A. 107, 208; 109, 255; 152, 129), 
Sc H ARiiiNG (A. 97, 168), ferner Strecker (J. 1868, 566). — Uber die 
Darstellung aus dem fliissigen Storax siehe Laubenheimer (A. 164, 289), 
aus dem Tolubalsam Busse (B. 9, 830). 

In atherischen Olen ist der Benzylalkohol verhaltnismaBig spat 
aufgefunden worden. Teddest (Pharm. J. 5 [1875], 761) berichtet yon 
dem Vorkommen des Benzylalkohols im Kirschlorbeerol, aber eigentlich 
erst in dem letzten Jahrzehnt wurde das Vorkommen des Benzyl- 
alkohols in atherischen Olen konstatiert; er findet sich in diesen sowohl 
frei, als auch im gebundenen Zustande. Uber das Vorkommen des 
Benzylalkohols in Esterform ygl. auch Ester, Bd. I, S. 806 usw. 

Das Vorkommen des freien Alkohols in atherischen Olen gestaltet 
sich folgendermaBen: 

Amaryllidaceae. 

Die Tuberose (Polyanthes Tuber osa ), eine in Zentralamerika ein- 
heimische Pflanze, wird unter anderem in Sfidfrankreich kultiviert. Die 
Bliiten befinden sich an einem hohen Schaft nnd stehen am Ende des- 
selben dicht zusammengedrangt; sie entwickeln sich allmahlich einzeln 
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zur vollen Bliite und werden aucb einzeln abgepfluckt. Das atheriscbe 
01 der Tuberosenbllite wird nun in der Praxis nieht durch Wasser- 
dampfdestillation gewonnen, da die Bliiten zu wenig davon enthalten und 
das Aroma bei der Wasserdampfdestillation stark leiden wiirde. Man 
kann die riecbenden Bestandteile der Tuberosenbliiten durch Extraktion 
mit fluchtigen Losungsmitteln gewinnen oder dureb Enfleurage, indem die 
Tuberosenbliiten in den „chassis“ mit dem Pomadenfett in Beriibrung 
bleiben und an letzteres die riecbenden Bestandteile abgeben. Es ist 
selbstverstlindlich, daB die Bliiten auf diese Weise ibr Aroma niebt voll- 
kommen abgeben, sondern daB Anteile desselben in den Abfallbliiten 
zuriickbleiben. Es bat sicb herausgestellt, daB verschiedene Pflanzenteile, 
besonders Bliiten, wenn sie von der Pflanze entfernt werden, eine bestimmte 
Menge atberisebes 01 besitzen, das man qualitativ und quantitativ unter- 
suebt bat; es bat sicb aber ferner herausgestellt, daB nacb dem Absterben 
der Bliite, d. b. nacb der Entfernung der Bliite von der Pflanze weiteres 
01 in den abgepfliickten Bliiten gebildet wird, und daB das sebon vor- 
handene atberisebe 01 ev. geringen Veranderungen unterliegt. Wir miissen 
annebmen, daB derartige ebemisebe Prozesse vielleicbt dureb Organismen 
bervorgerufen werden, vielleicbt aucb durch Fermente, welcbe imstande 
sind, kompliziertere Verbindungen in der abgestorbeneu Bliite zu spalten, 
wabrend^ die Spaltung im lebenden Organismus niebt vor sich geht. — 
Hieraus ergibt sicb, daB das atberisebe 01, welcbes sofort nacb dem Ab- 
pdiicken der Bliiten dureb Extraktion mit einem indiffer eaten Losungs- 
mittel gewonnen wird, unter Umstanden ein anderes ist als jenes, welcbes 
dureb Enfleurage bergestellt wird und aus der bierbei erbaltenen Pomade 
dureb Wasserdampfdestillation oder aucb auf anderem Wege extrabiert 
werden kann. 

Zu derartigen Bliiten geboren aucb die Tuberosenbliiten. Die 
Tuberosenpomade wird, wie erwabnt, dureb Entieurage gewonnen. VEHiiET 
(Bl. Ill, 21 [1899], 807) liatte das Tuberosenbliitenol aus der Pomade 
isoliert und untersuebt; Y. gibt an, 10% einer Yerbindung isoliert zu 
liaben, die er „Tuberon“ nennt und die die Eigenschaften eines Ketons 
babe und C 13 H 20 O zusammengesetzt sei, also analog dem Iron. Weitere 
Mitteilungen iiber die Zusammensetzung des atberiseben Oles werden niebt 
gemaebt. Sch. u. Co. (Sch. 1903 , I, 75) bringen ebenfalls Mitteilungen 
liber das Tuberosenol, das sie dureb Wasserdampfdestillation aus dem 
salbenartigen Tuberosenbliitenextrakt berstellen. Dieses 01, das aus 100 g 
Extrakt zu 5 g gewonnen wurde, besitzt blaue Fluoreszenz, die wabr- 
scbeinlicb von Antbranilsauremetbylester berr'iibrt. Das 01 siedete bei 
5 mm Druck zwiseben t>0 und 140°. Tuberon konnte niebt nacbgewiesen 
werden. Bei der Oxydation mit verd. Kaliumpermanganatlosung blieb ein 
01 iibrig, das sicb als Benzoesauremetbylester berausst elite. 

Hesse (B. 36 [1903], 1459) bringt „Uber das atberisebe Tuberosen- 
bliitenol und seine Entwicklung bei der Entieurage^ wiebtige Mitteilungen, 
H. zeigte, daB 1. bei der Destination friseber Tuberosenbliiten eiu widerlieb 
rieebendes Destillationsprodukt entstand, so daB tiefgebende Zersetzungen 
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eintreten miissen; 2. durcli Extraktion der frisclien Tuberosenbliiten 
wurden aus 1000 kg nur 86 g am Beginn der Ernte, im weiteren Verlauf 
56 g atherisches 01 gewonnen. Petrolather extrahiert nicht das gesamte 
atherische 01, sondern bei der Wasserdampfdestillation der extrahierten 
Bluten warden noch 10 g eines unangenehm riechenden Oles gewonnen. 
Das durcli Petrolatherextraktion erhaltene 01 zeigte: d lh = 1,007. „Die 
V erseifungslaage entbielt 12 — 18°/ 0 Benzoesaure (ber. auf angewandtes 01) 
und auBerdem Anthranilsaure, aber keine Salicylsaure “ Das in den 
Bluten enthaltene Tnberosenol weist ca. l,13°/ 0 Anthranilsaur erne thy tester 
auf. 8. a) Die Untersacbung der bei der Enfleurage der Tuberosenbltiten 
erhaltene Tuberosenpomade ergab, daB bei der Enfleurage von 1000 kg 
Tuberosenbliiten 801 g atheriscbes Tuberosenbliitenol in das Pomadenfett 
iibergehen. Dieses atherische Tuberosenbliitenol — H. nennt das in den 
Tuberosenbliiten enthaltene 01 „Tuberosenol“, das bei der Entieurage ge- 
wonnene Ol „Tuberosenbliitenol a — zeigte c? 15 = 1,012; G-ehalt an Anthranil- 
sauremethylester 5,1 °/ 0 usw. b) Die bei der Enfleurage abfallenden Bliiten 
wurden durch Extraktion und nachfolgende Destination Yom 01 befreit; 
aus 1000 kg Bluten wurden noch 78 g atherisches 01 gewonnen: c? 15 — 1,048, 
Gehalt an Anthranilsauremethylester 2°/ 0 . „Bei der Enfleurage und Ex- 
traktion von 1000 kg Tuberosenbliiten wurden also^ im ganzen 801 4- 78 = 
879 g 01, d. # h. 13,S2mal so viel atherisches Ol erhalten, als durch 
Ex traktion der frischen Bluten. Die Tuberosenbliiten entwickeln also 
bei der Enfleurage noch 12mal so viel atherisches 01, als a priori in den 
Bliiten enthalten war“ (vgl. Anmerkung). H. stellt als Bestandteil des 
Tuberosenols und Tuberosenbliitenols fest, „daB beide Ole Anthranilsaure- 
methylester, Benzylalkohol (frei und verestert), Ester der Benzoesaure 
(darunter: Benzoesaurebenzy tester) und andere aromatische Ester enthalten 
und auBerdem in dem in die Pomade iibergehenden Tuberosenbliitenol 
Salicylsauremethylester vorkommt, welcher im Tuberosenol fehlt“. Der 
Benzylalkohol wurde nachgewiesen , indem die nach Verseifung er- 
haltenen ALkohole fraktioniert destilliert wurden. Die Fraktion vom Sdp. 
206 — 214° war schwerer als Wasser, lieferte beim Acetylieren ein nach 
Benzylacetat riechendes schweres 01 und bei der Oxydation mit Chrom- 
sauregemisch Greruch nach Benzaldehyd, ferner gaben 1,1 g der Fraktion 
0,95 g Benzoesaure usw. 


Anonaceae. 

Im Destillationswasser des Ylang-Ylangoles ( Cananga spec.) fanden 
v. SoDEsr und Rojahn (B. 34, 2809) Benzylalkohol; „dieser Alkohol bildet 
einen, wenn auch unwichtigen, so doch normalen Bestandteil dieses lieblich 
duftenden 01es.“ — Sch. u. Co. (Sch. 1902, I, 64; 1903, I, 79) berichten 
vom Ylang-Ylangol: „ferner lieB sich Benzylalkohol durch Oxydation zu 
Benzaldehyd in Fraktionen nachweisen, die ihrem Siedepunkt nach kein 
Benzylbenzoat, wohl aber Benzylalkohol oder Benzylacetat enthalten 
konnten.“ 
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Rosacea e. 

In dem Kirsehlorbeerol ( Primus Laurocerasus L.) findet sicli haupt- 
sachlich Benzaldehyd, Blausaure und Phenyloxyacetonitril. Der eharak- 
teristische Geruch des Kirschlorbeerols, der letzteres vom Bittermandelol 
untersclieiden soil, wird nach Tilden (Pharm. Journ. London III, 5 [1875], 
761), durcli einen indifferenten Korper hervorgebracht, der wahrscheinlich 
Benzylalkohol ist. 

Leguminosae. 

Ini Cassiebliit enol (. Acacia Farnesiana ;), das aus der Cassiepomade 
(Sch. 1899, II, 58) dargestellt worden war, wurde aus den niedriger sieden- 
den Anteilen mittels Phtalsaureanhydrid ein Alkokolgemisch isoliert. in 
dem die Gegenwart von Benzylalkohol wahrscheinlich gemacht wurde. 

Auch fur das atherische 01 von Acacia Cavenia Hook, et Arn. 
(Sch. 1903, II, 14) wurde konstatiert, daB es sich aus ca. 50°/ o Phenolen, 
hauptsachlich Eugenol, ca. 8°/ 0 Salicylsauremetliylester und ca. 42 °/ 0 
Nichtphenolen zusammensetzt;' von den letzteren sind etwa 20 °/ 0 
Benzylalkohol. Zur Charakterisierung des Benzylalkohols wurde be- 
sonders die freie Benzylphtalestersaure herangezogen: Smp. 106 — 107°. — 
In einer weiteren Mitteilung (Sch. 1904, I, 21) wird liber das atherische 
01 aus der indischen Cassiepomade (. Acacia Farnesiana) Mitteilung ge- 
macht; 115 kg lieferten 197 g 01 — 0,171 °/ 0 der Pomade: d 15 — 1,0475, 
ctz> — ±: 0, n D — 1,51381, Y. Z. = 176; davon waren 21 g Phenole und von 
dieser besteht die Hauiitmenge aus Salicylsauremethylester. Nach Ent- 
fernung der Phenole destillierte das Akazienblutenol unter 6 mm Druck 
bei 38 — 140°, hauptsachlich von 70 — 120°. AuBer Benzaldehyd wurde 
Benzylalkohol nachgewiesen, ferner Menthon(P), Anisaldehyd usw. 

Oleaceae. 

Yom Jasminbliitenol ( Jasminum grandiflorum L.) konstatieren 
Sch. u. Co. (Sch. 1896, I, 65; 1899, I, 27; 1901, H, 28), daB in ihm Benzyl- 
acetat, Benzylalkohol und Anthranilsauremethylester vorkommen. Yerley 
(C. r. 128, 314; Bl. Ill, 21, 226) gibt an, daB sich in dem Jasminbliitenol 

Jasmal C 9 H 10 O 3 , das Methylenacetal des Plienylglykols C 6 H 5 -C 2 H 3 <q>GH 3 

finde. Sch. u. Co. (Sch. 1899, I, 27) konnen das Yorkommen von Jasmal 
nicht bestatigen und ebenso hatten Hesse und Muller, (B. 32 [1899], 
565) bereits feststellen konnen, daB ein Korper von den Eigenschaften des 
Jasmals im Jasminbliitenol nicht vorhanden sei. In einer sehr ausfuhr- 
lichen Untersuchung zeigen diese Eorscher, daB sicli Benzylaeetat und 
Terpenalkoholester finden, daB aber fur den Geruch des J asminbliitenols 
hauptsachlich zwei Korper in Betracht kommen, welche uur in geringer 
Menge vorkommen, indem 1000 kg Jasminbltiten ca. 25 g eines jeden 
derselben liefern. — In einer zweiten Abhandlung zeigen alsdann H. 
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und M (B. 32, 765), daB die Zusammensetzung des atherischen Jasmin- 
bllitenols in abgerondeten Zahlen folgende ist: 65% Benzylacetat, 7,5% 
Linalylacetat (darunter ev. andere Terpenalkoliolester), 6% Benzyl- 
alkohol, 5,5 % andere Riechstoffe, 16% Linalool (darunter ev. noch 
andere Bestandteile) usw. — Uber die quantitative Bestimmung eines 
Gemenges von Benzylalkohol, Benzylacetat, Linalool und Linalylacetat 
vgl. a. a. O., S. 775. — Erdmann (B. 34 [1901], 2281) kann sich der An- 
sfcht nicht anschlieBen, daB sich nacli dem AbpBucken der Bluten noch 
atherisches 01 neu bilden soil. — Hesse (B. 32, 2611) zeigt, daB das Benzyl- 
und Linalylacetat, das Linalool, der Benzylalkohol usw. durchaus nicht die 
wichtigsten Bestandteile des Jasminbllitenols sind, sondern daB sich darin 
fur den Geruch wichtige stickstoffhaltige Verbindungen, ein Keton usw., 
finden. Zu den stickstoffhaltigen Verbindungen gehoren das Indol und 
der Anthranilsauremethylester. Diese beiden bilden zusammen mit dem 
Keton Jasmon die wesentlichen Bestandteile des Jasminriechstoffes. Es 
ergibt sich fur das Jasminbliitenol folgende Zusammensetzung: 

3,0 % Jasmon C u H 16 0 
2,5% Indol C 8 H 7 0 

0,5% Anthranilsauremethylester C 8 H 9 0 2 N 
65,0% Benzylacetat C 9 H 10 O 2 
7,5% Linalylacetat C 12 H 20 O 2 
6,0% Benzylalkohol C 7 H s O 
15,5% Linalool C 10 H 18 0 
100 , 0 %. 

— Hesse (B. 33 [1900], 1585) berichtet liber das Jasminblutenol, wie es 
durch Extraktion der Jasminbliiten mit einem indifferenten Losungsmittel 
wie Petrolather usw. gewonnen wird. Passt (C. r. 124 , 783; C. 1897 , 
I, 1028) hatte die Vermutung ausgesprochen, daB gewisse Bluten, wie 
Jasmin und Tuberose, den Kiechstoff nur in geringer Menge fertig ge- 
bildet enthalten, w&hrend in anderen Bliiten, wie Rosen und Orangenbliiten, 
groBere JVIengen fertig gebildet sich vorfanden. H. untersuchte nun ein 
Produkt ,.jasmin pur <£ , das durch Extraktion derBliiten mit einem lliichtigen 
Losungsmittel gewonnen worden war, wobei 1400 kg Bluten 1 kg „ jasmin 
pur“ geliefert hatten. Durch Wasserdampfdestillation erhielt H. aus 40 g 
, .jasmin pur“ 5,5 g atherisches 01 und aus den Destillationswassern noch 
ca. 4,5 g Wasserol usw. Es wurde festgestellt, daB I. 5600 kg Jasminbliiten 
nach dem Extraktionsverfahren ca. 1 kg atherisches Jasminblutenol liefern, 
daB hingegen durch Enfleurage 1000 kg Jasminbliiten ca. 1 kg atherisches 
01 geben, so daB innerhalb von 24 Stunden die Bluten sechsmal so viel 01 
liergeben; II. die durch Extraktion oder durch Enfleurage gewonnenen 
atherischen Jasminbliitenole sind qualitativ verschieden; III. das durch 
Extraktion gewonuene 01 enthalt Anthranilsauremethylester; IV. auch kein 
Indol; jedoch seien noch weitere Yersuche notwendig. — Uber die Unter- 
suchungen von Jeancaed und Satie: „Analytische Studien liber einige 
Jasminole“ vgl. Bl. Ill, 23 , 555; C. 1900 , II, 262. — In seiner fiinften 
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Abhandlung (B. 34, 291) kommt Hesse auf die Untersuchung des Jasmin- 
bllitenols zurlick und gelangt^ zu dem Besultat, dab I. bei der End enrage 
zeknmal so viel atherisckes 01 gebildet wird wie bei der Extraktion der 
Bluten mit fiucbtigen Eosungsmitteln; II. die Eigenscbaften des nur mit 
Jasminbliiten erbaltenen Oles sind dieselben wie jene der Ole aus gnten 
Handelspomaden; III. das Jasminbliitenol weist als normalen Bestandteil 
Antkranilsauremethylester auf, der sich aber erst bei der Enfleurage zu 
bilden scheint. — In der secksten Abhandlung (B. 34, 2916) wendet sicb 
Hesse zunachst gegen die Ausfiihrungen Eedmanks und zeigt fernerbin, 
daB das durch Enfleurage gewonnene atberiscbe Jasminbliitenol verschieden 
ist von den nach anderen Methoden erbaltenen Olen nnd daB folgendes 
Verhaltnis vorliegt: 


1000 kg Jasminbliiten 

1000 kg Jasminbliiten 

enthalten an atherischem Ol 

geben bei der Enfleurage 

nach den B-esultaten 

nach den Resultaten 

vom Fett absor- 

in den enfleurierten 

der Extraktion 

der Destination 

biertes 01 

Bliiten verbleib. Ol 

ITS g Ol 

194 g 01 

1TS4 g 

195 g 

In diesem Ol sind 

In diesem Ol sind 

In diesem 01 sind 

In diesem 01 sind 

entkalten: 

enthalten: 

enthalten: 

enthalten : 

5,7 g Jasmoa 

6,2 g Jasmon 

53,5 g Jasmon 

6,2 g Jasmon 

35,6 g Benzylacetat 

44,2 g Benzylacetat 

j 1248,8 g Benzylacet. 

68,2 g Benzylacetat 

21,3 g Benzylalkoliol 

23,2 g Benzylalkoh. 

| 107,0 g Benzylalk. 

34,3 g Benzylalkoh. 

— Antkranil- 

2,87 g Anthranil 

5,3 g Anthranil- 

2,86 g Anthranil- 

sauremethyl- 

saure in ethyl- 

sauremethyl- 

sauremethyl- 

ester (nicht 

ester 

ester 

ester 

nachweisbar) 




— Indol (nicht 

— Indol (nicht 

44,6 g Indol 

— Indol (nicht 

nachweisbar) 

nachweisbar) 


j nachweisbar) 

j 


In der siebenten Abhandlung (B. 37 [1904], 1457) teilt Hesse diejenigen 
prozentischen Zablen mit, die er neuerdings durch eigene Versuclie fest- 
stellen konnte, wonach das Enfleurage-Verfahren nicbt neunmal, sondern 
vier- bis funfmal so viel 01 ergibt wie die Extraktion, daB in dem mit 
Petrolather aus frischen Bluten erbaltenen Extrakt kein Anthranilsaure- 
methylester nachgewiesen werden konnte, jedoch in dem durch Destination 
mit Wasserdampf gewonnenen 01 (0,4 °/ 0 ). Danacb muB die den Anthranil- 
saureester liefernde Verbindung mit Wasserdampf leicht spaltbar sein; da 
ferner die mit Petrolather extrahierten Bluten bei der Wasserdampf- 
destillation weitere Mengen Anthranilsaureester liefern, muB jene Verbindung 
mit Petrolather nur zu kleinem Teil extrahierbar sein. Dagegen muB die 
Indol bildende Substanz durch Wasserdampf anscbeinend nicht zerlegt 
werden, da durch Wasserdampfdestillation friscber Bluten indolfreies Ol 
gewonnen wurde. — SchlieBlich vgl. iiber J asminbliitenol eine Enter- 
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suchung von v. Soden (J. pr. II, 69 [1904], 256), nacli dem Ole unter- 
sucht wurden, die hergestellt waren aus Bliiten extrakten, die ihrerseits 
zn yerscliiedenen Jahreszeiten aus Bliiten durch Extraktion mit Petrolather 
gewonnen worden waren. 2000 kg J asminbliiten (J uli-August) gaben 0,077 % 
Jasminbliitenol, d 16 == 0,9955. 1800 kg Bliiten (September-Oktober) gaben 

0,0718% Ol, d 1& = 0,967. Das 01 wies ziemlich viel Indol auf und auch 
Anthranilsauremethylester; biernach findet sich das Indol unter Umstanden 
auch in den Extraktolen. 

Physik. Eig\ des Benzylalkohols. Kopp (A. 94, 311) (auf prapara- 
tivein YVege gewonnen): Sdp. 206,5° (kor.), d 0 — 1,0628, ^ 15?4 = 1,0507. 

Sch. u. Co. (Sch. 1899 , I, 27 Anm.) (aus Jasminbliitenol): Sdp. g = 88°. 

Sch. u. Co. (Sch. 1903 , II, 15) (aus Acac . Cavenia): Sdp. 754 = 206 — 207 °, 
d ls = 1,0457, = 1,53723. 

Sch. u. Co. (Sch. 1904 , I, 22): Sdp. 745 = 204—206°, d 15 = 1,0435, 
ct D — ± 9, = 1,53804 (aus Cassiebliitenol von Acac. Farn.). 

y. Soden und Rojahn (B. 34, 2809) (aus Ylang-Ylangol): = 1,046, 

Sdp. 205—206°. 

Eikman (R. 12, 186): ch^ = 1,0427, M. R. == 51,30. 

Stohacann, Rodatz und Herzberg- (J. pr. II, 36, 4) Mol.-Verbr. 
895,267 Kal. 

Kahlbaum: Sdp. 10 = 92,6°, Sdp. 100 = 141,2°, Sdp. 500 = 189,0°, 

Sdp. 760 = 204,7°. 

Perkin (Soc. 69, 1198): Sdp. 205,8° (i. D.), d = 1,0579, du = 1,05, 

= 1,0441, d* o /so = 1,0338, diooj 1QO - 1,0225. 

Lohgpnine (A. ch. VII, 13 , 289): spez. Warme und Verdampfungs- 
warme. 

Uber das kryoskopische Verbalten vgL Auwees (Ph. Ch. 30 , 537), ferner 
Ampola und Rimatori (G. 27 , I, 48, 60). — Uber die Dampfspannungs- 
kurve siehe Kahlbaum (Ph. Ch. 26 , 583). — Uber die Dielektrizitatskonstante 
und elektr. Absorpt.: Deude (Ph. Ch. 23 , 209) und Lowe (W. 66 , 398). — 
Alagn. Drehungsyerm. 12,41 bei 18° (Perkin, Soc. 69 , 1242). 

Chem. Eig*. des Benzylalkohols. Der Benzylalkohol lafit sich ver- 
haltnism&Big leicht zu Toluol reduzieren, wobei anderseits Benzoe- 
saure entsteht, so beim Kochen mit alkohol. Kalilosung (Cannizzaro, 
A. 96 , 246). 

Durch Oxydation, namentlich mit Chromsaure, bildet sich Benzaldehyd 
C g H 5 CHO und Benzoesaure C 6 H 5 COOH (vgl. Bestandteile Benzaldehyd 
und Benzoesaure). 

Atber und Ester des Benzylalkohols. Methylb enzylather 
C e H 5 CH 2 * O • CH 3 (Cahours, A. ch. V, 10 , 23 und Sintenes, A. 161 , 334): 
Sdp. 167—168. — Perkin (Soc. 69 , 1241): Sdp. 170,5° (i. D.), cU u = 
0,9805, d*i a — 0,9711, <£>sy 25 = 0,9643 ; Magn. Dreh. 13,42 bei 15°. — 
A thy lb en zy 1 at he r C 6 H 5 CH 2 -0-C 2 H 5 : Sdp. 185° (Cannizzaro, J. 
1856 , 581). 

Benzylformiat C 6 H 5 CH a . O - CHO (Behab, A. ch. VII, 20, 421; 
C. 1900 , II, 1141): Sdp. 747 « 202—203°, d 23 = 1,081. 
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Benzy lacetat C 6 H 5 . CH 3 - O • COCH 3 (Cannizzaro , A. 88, 130}. 
Findet sich im Jasminblutenextraktol (Hesse, B. 33, 15SS), ferner als 
Hauptbestandteil im Jasminbliitenol (Hesse und Muller, B. 32, 565): 
Sdp. 215,5 — 216°, d 15 = 1,062 (vgl. Bestandteil Benzylacetat, Bd. I, 

S. 806). 

Pkenylurethan des Benzylalkohols C 6 H 5 CH 2 OGONHC 6 H 5 : Smp, 
77 — 79° (Sen. 1899 , I, 27 Anm.): Smp. 7S° (v. Soden und Rojahn, B. 34:, 
2809 Anm.). 

no o h 

Benzylphtal ester saure c 6 H 4 \C00aH,. ( ScH - 1903 , II, 15): Smp. 
106 — 107°, kristallisiert aus Benzol in Prismen. 

Brenztraubensaurebenzylester CH 3 -C0* CO *OG 7 H 7 (Simon, Bl. Ill, 
13, 483; A. eh. VII, 9 , 502): Sdp. 207—208°, d 14 » 1,090.' 

Das Semicarbazon dieses Benzylbrenztraubensaureesters NH 2 * CO * 
NH- N : C(CH 3 ) • COOC 7 H 7 sehmilzt bei 176° (Bouveatilt, C. r. 138 , 984). 

Identifizierung des Benzylalkohols. Um den Benzylalkohol in atlie- 
rischen Olen nachzuweisen, kann man fraktioniert destillieren und die 
um 205° siedenden Anteile ftir sich auffangen und auf Benzylalkohol 
priifen. Sauren und Phenole sind vorker durch Alkalilauge zu ent- 
fernen, ebenso Aldehyde und Ketone durch Behandlung mit Bisulftt, 
Hydroxylamin, Semiearbazid usw. Die Bestimmung der physikalischen 
Daten gibt einen Fingerzeig, ob Benzylalkohol vorliegen kann, namentlich 
der Siedepunkt ist bei dem hohen Volumgewicht charakteristisch. 
Von chemischen Verbindungen sind das Phenylurethan vom Smp. 78°, 
die Benzylphtalestersaure yom Smp. 106 — 107° und das Semicarbazon des 
Benzylbrenztraubensaureesters vom Smp. 176° charakteristisch. Das Acetat 
zeichnet sich durch seinen liebliehen Gerucli aus. 

Die Konstitution des Benzylalkohols ergibt sich aus seiner Analyse, 
Synthese und Reaktionen ohne weiteres. 

Zur Geschichte des Benzylalkohols ist zu bemerken, daB er, wie 
erwahnt, zuerst von Cannizzaro im Jahre 1853 erhalten wurde durch 
Behandlung von Benzaldehyd mit alkohol. Kali, nachdem Wohler und 
Liebig- diese Reaktion im Jahre 1S32 nicht richtig erkannt hatten. In 
schneller Aufeinanderfolge hauften sich seit 1853 Mitteilungen uber die 
Derivate des Benzylalkohols. — Jedoch wurde die Konstitution des 
Benzylalkohols, obwohl man seine Alkoholnatur 1857 bereits scharf er- 
kannte und ihn in Analogie mit Athylalkohol setzte, doch erst in der 
nachsten Periode 1S57 — 1872 voll erkannt. Als KekulE im Jahre 1865 
seine Benzoltheorie aufstellte, war auch die Konstitution des Benzyl- 
alkohols als Phenyl- me thylalkohol ohne weiteres gegeben. Das Vor- 
kommen des Benzylalkohols in atherischen Olen wurde jedoch erst in 
der letzten Periode, 1887 bis zur Gegen wart, mit Sicherheit nachgewiesen, 
obwohl bereits Tilben im Jahre 1875 auf sein Vorkommen im Kirsch- 
lorheerol aufmerksam gemacht hatte. Auf das Vorkommen freien Benzyl- 
alkohols im Jasminbliitenol (vgl. oben) ist gleichzeitig in den neunziger 
Jahren von Sch. u. Co. und von Hesse und Muller zuerst hingewiesen worden. 
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Die Anwendung des Benzylalkohols sowohl im freien Zustande, als 
ganz besonders als Aeetat (vgl. dieses) ist eine mannigfaltige, namentlich 
in der Parftimerie. 


358. Plienylatkylalkoliol C 8 H 10 O == C 6 H 5 * CH 2 • CH a OH. 

Yorkommen, Isolierung und Synthese. Der Pbenylathylalkobol wurde 
ebenfalls ffiiher syntbetiscb erbalten als in atherischen Olen aufgefunden. 
Radziszewset (B. 9, 873) gewinnt ihn aus dem Aldehyd der of-Toluylsaure 
mittels Natriumamalgam nnd stellt aneb sein Aeetat dar. Als Bestandteil 
eines atherischen Ols wurde der Phenylathylalkohol im Rosenol fast gleich- 
zeitig und unabhangig voneinander einerseits von v. Soden und Rojahn 
(B. 33, 1720), anderseits im Laboratorium von Sen. u. Co. (8 oh. 1900, 
II, 56) von Wilbaum (B. 33, 1903) aufgefunden. — AuBer im Rosenol 
wurde der Phenylathylalkohol im Orangenblutenwasserol nacbgewiesen 
(Hesse und Zeitschel, J. pr. II, 64, 245; 66, 481). 

Ro saceae. 

v. Soden und Rojahn (B. 33 [1900], 1720) bericliten liber die Auf- 
findung eines aromatischen Alkokols im deutseben Rosenol. Es wird 
konstatiert, daB das deutsebe Rosenol selbst nur Brucbteile von Prozenten 
an Phenylathylalkohol enthalt, daB dagegen im „Rosenwasser“ verbaltnis- 
maBig groBere Mengen vorbanden sind. „Fiir das Aroma des Rosenols 
ist die Gegenwart der minimalen Menge dieses Alkobols, welcber einen 
eigentiimlicli aromatiseben, nur wenig rosenartigen Gerucli besitzt, be- 
deutungslos.“ v. S. und R. isolieren alsdann den Phenylatbylalkohol aus 
dem „Riickstandwasser der deutseben Rosenoldestillation“, aus dem ,,deut- 
schen Rosenwasser <f und aus dem ,, deutseben Rosenol“ und synthetisieren 
schlieBlicb den Phenylathylalkohol nacb Radzxszewski. — Sch. u. Co. 
(Soh. 1900, II, 56; 1901, I, 53) beobaebten gleichzeitig, daB bei der Ge- 
winnung von Rosenol sicb ein sebweres aromatisches 01 darstellen lasse. 
„Dasselbe 01 lieB sicb auch beim Auszieben getrockneter Rosenblatter 
mit Atber gewinnen und die n&here IJntersucbung ergab, daB es zum 
groBten Teil aus normalem Pbenylathylalkobol bestand/' „Aucb in dem 
Extrakt aus frischen Rosenblattern lieB sicb ein atherisches 01 nacb- 
weisen, das zum groBeren Teil aus Pbenylathylalkobol bestand.“ Sch. u. Co. 
lassen die auffallende Erscheinung, daB der Pbenylathylalkobol im ge- 
woh nl ichen Rosenol in ganz versebwindender Menge entbalten ist, wabrend 
er bei den Extraktolen den Hauptbestandteil ausmaebt, vorlaufig un- 
erklart. Ygl. Walbattm „tlber Zibetb, Jasmin und Rosen“ (B. 33 [1900], 
1903). Walbaum und Stephan (B. 33, 2302) veroffentlichen eine Mit- 
teilung „Uber das deutsebe Rosen5l“ und weisen in diesen Phenylathyl- 
alkobol nacb, wenn auch nur in geringer Menge. 



P henylathylalkohol : Vorkommen 


205 


In einer spateren Abhandlnng (B. 33 [1900], 3063) be rich ten v. Soden 
und Rojahh „Uber das Vorkommen des Phenylathylalkohols in Rosenolen ff 
nnd betonen nochmals, daB sich der Widerspruch, daB in den Rosenolen 
selbst nur wenig Phenylathylalkohol vorkomme, da6 liingegen das Rosen- 
wasserol nnd die Rosenextraktole verhaltnismaBig sehr reich an Phenyl- 
athylalkohol sind, dadurch erklare, da8 der Phenylathylalkohol sehr 
wasserloslich ist. „Nach unserer Schatznng enthalt das in den dentschen 
Rosen enthaltene atherische 01 erheblich mehr als 30% an Phenyl- 
athylalkohol/* v. S. nnd R. nntersnchten alsdann noch eine Rosenpomade 
nnd „rose pure“ nnd konstatierten in den darans gewonnenen atherischen 
Olen 46,5 resp. 25% an Phenylathylalkohol, dagegen wurden ans 30 g vom 
Stearopten befreiten Rosenol nnr 0,2 g nnreiner Phenylathylalkohol 
isoliert. — In einer noch spateren Abhandlnng (B. 34 [1901], 2803) Tiber 
„das Vorkommen des Phenylathylalkohols in Rosenolen“ konstatieren 
v. S. nnd R. als Hauptergebnis : ,,Der Phenylathylalkohol ist quantitativ 
der Hanptbestandteil der Riechstoffe der Rose; seine in den Bliiten auf- 
gespeicherte Menge hbertrifft die aller anderen, mit Wasserdampf fltich- 
tigen Stoffe um ein mehrfaches. Ans den frischen Rosenblattern wird 
bei der Destination ca. 2 bis 6 mal soviel Phenylathylalkohol als reines 
Rosenol des Handels gewonnen“ — Vgl. auch v. Soden (J. pr.II, 69 [1904], 
265) „Uber atherische Rosenbliitenextraktole“, wo konst atiert wird, daB 
in einem franzosischen Rosenbliitenextraktol ca. 60% Phenylathylalkohol, 
in einem dentschen ca. 15% enthalten gewesen seien. 

Rntaceae. 

In ansfnhrlichen Arbeiten berichten Hesse nnd Zeitschee (J. pr. II, 
64 , 245; 66 [1902], 481) liber Orangenbllitenol nnd finden, daB im 
Orangenblhtenwasserol nnter anderm Phenylathylalkohol vorhanden ist. 
„Die Yorstehende TJntexsuchnng des Orangenbliitenwasserols zeigt also, daB, 
abgesehen yon Terpenen nnd den Acetaten der primaren Alkohole im 
Wasserol, dieselben Verbindnngen wie im Neroliol, aber in einem anderen 
qnantitativen Verhaltnis vorkommen . Die leichter loslichen Anteile, die 
Alkohole, sind im groBeren Prozentsatz im Wasserol (50 — 51%) ent- 
halten, als im Neroliol (35— 38%).‘< Sch. n. Co. (Sch. 1903 , I, 56) be- 
richten: „Wir haben nenerdings im Neroliol Phenylathylalkohol dnrcli 
sein Urethan vom Smp. 80° nachgewiesen.“ — Walbaum nnd Httthio 
(J. pr. 67 [1903], 315) erwahnen, der von Hesse nnd Zeitschel „im 
Orangenblhtenwasserol nnd Orangenbliitenpomadenol** anfgefnndene Alkohol 
ist anscheinend anch im Neroliol enthalten; denn wir konnten bei der 
Oxydation einer zwischen 210 nnd 220° siedenden Alkoholfraktion mit 
Chromsanre die Bildnng von allerdings sehr geringer Henge Phenylessig- 
sanre wahrnehmen**. — Sch. n. Co. (Sch. 1903 , H, 55) berichten uber 
Neroliextraktol : „Nach nnseren bisherigen Beobachtnngen zn nrteilen, 
scheint Phenylathylalkohol einen wesentlichen Bestandteil des Extraktoles 
zn bilden.“ 
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Zur Synthes e des Phenylathylalkohols ist noch zu erwahnen, daB 
man nach Rabziszewski vom Phenylacetaldehyd ausgeken und die sen mit 
Natrium amalgam reduzieren kann; oder aber man benutzt die allgemeine 
Mbthode, von Estern der Phenylessigsaure ans durch Reduktion zum 
Alkohol zu gelangen und reduziert nacli Bouveault und Blanc (C. r. 136 
[1903], 1676; 137, 60) diese mittels Natrium und Alkokol. 

Physik. Eig. des Phenylathylalkohols. Radziszewski (B. 9, 373) (fur 
synthetisches Produkt): fliissig, Sdp. 212°, d 21 = 1,0387. 

v. Soben und Eojahn (B. 33 [1900], 1723) (ebenfalls ftir Alkobol 
aus Phenylacetaldehyd und Natrium amalgam): d 15 — 1,0235, Sdp. 219° 
(gereinigt durch die Phtalestersaure); der Alkohol ist verhaltnismaBig 11. 
n Wasser. 

v. S. und R. (B. 33, 3065) (aus Rosenpomade): d 15 = 1,0192, Sdp. 
218 — 220 °. 

Sch. u. Go. (Sch. 1900, II, 56) (aus deutschen Rosenblattern): Sdp. 743 
= 221 — 222 °. 

Walbaum und Stephan (B. 33, 2305): Sdp. 218 — 220°. 

Sch. u. Co. (Sch. 1903, II, 55) (aus Neroliol): Sdp. 215 — 220°. 

Physiol. Eig. des Phenylathylalkohols. Der Phenylathylalkohol be- 
sitzt einen charakteristischen Gerueh, der zwar zu dem zusammen- 
gesetzten Gerucli des Rosenols beitragt, jedoch fur diesen nicht besonders 
charakteristisch ist. 

Chem. Eig. des Phenylathylalkohols. Der Phenylathylalkohol ist wie 
der Benzylalkokol ein primarer Alkohol und laBt sich mittels Chromsaure 
zum Phenylacetaldehyd C 6 H 5 *CH 2 -CHO oxydieren: Sdp. 193 — 194°, 
spez. Gew. = 1,085 (Rabziszewski, B. 9, 372); ferner entsteht bei der 
Oxydation Phenylessigsaure C 6 H 5 • CH 3 • COOH: Smp. 76,5°, Sdp. 265,5° 
(v. S. und R., B. 33, 1 724, 3065). Der Phenylessigsaureester des Phenyl- 
athylalkohols entsteht bei der Oxydation dieses Alkokols mit Chromsaure- 
gemisch: Smp. 28°. 

Ather und Ester des Phenylathylalkohols. Formiat HCOOCH 2 'CH 2 * 
CgHg: Sdp. 9 == 94°; Acetat CH 3 COOC 8 H 9 Sdp. 224° (Rabz.); v. Soben 
und Rojahn (B. 33, 1723, 3063): Sdp. 232°, d 15 = 1,038. . 

Das Phenylurethan C 6 H 5 CH 2 CH 2 OHNHCONHC 6 H 5 zeigt den Smp. 
79° (Sch. 1903, II, 55); das Dipkenylurethan N(C 6 H 5 ) 2 COO - CH 2 ■ GH 2 * 
C 6 H 5 schmilzt bei 99 — 100°. 

Die Phtalestersaure des Phenylathylalkohols C 6 E 4 COOH 
C00CH 2 CH 2 -G 6 H 5 schmilzt bei 188 — 189° (v. S. nnd R., B. 33, 1723). 

Identifizierung des Phenylathylalkohols. Nachdem durch fraktionierte 
Destination die nm 215 — 225° siedenden Anteile herausfraktioniert sind, 
werden die physikalischen Daten bestimmt; ein Volumgewickt iiber 1 
stellt die Gegenwart dieses Alkohols als moglich hin. Von chemischen 
Verbindungen sind charakteristisch das Phenylurethan vom Smp. 79° 
und das Dipheny lure than vom Smp. 99 — 100°. Letztere Verbindung 
laBt sich besonders verwenden, wenn Trennung und Identifizierung bei 
Gegenwart von Benzyl-, Nonyl- usw. alkohol statthaben soil (Sch. 1903, 
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II, 55). Tiber die Abscheidung des Pkenylatkylalkohols aus Rosenolen 
usw. Vgl. auch v. S. und R. (B. 33, 1720; 34, 2806). 

Zur Konstitution und Ges chi elite des Phenylathylalkohols ist zu be- 
merken , daB erstere sich aus der Synthese aus dem Phenylacetaldehyd 
bzw. aus dem Pbenylessigsaureatbylester ergibt. Obwobl seit dem Jahre 
1870 auf praparativem Y T ege gewonnen, erfolgt der Nachweis im Rosenol 
docb erst im’ Jahre 1900 fast gleiehzeitig und unabhangig voneinander 
von v. S. und R. im Lab. von Heine u. Co. und von Walbaum 
und Stephan im Lab. von Sch. u. Co. Der spat erfolgte Nachweis im 
Rosenol hat semen Grund darin, daB die Hauptmenge des Phenyl- 
athylalkohols , welche sich fertig gebildet in den Rosenblattern usw. 
befindet, bei der Wasserdampfdestillation im Wasser gelost bleibt und 
sich nur in geringer Menge mit dem iibrigen G1 abscheidet. Im 
Jahre 1902 weisen Hesse und Zeitschel den Phenyl athvlalkohol im 
Orangenbliitenwasserol usw. nach. ebenso Sch. u. Co. im Jahre 1903 im 
Neroliol usw. 

Der Phenyl athylalkohol wird zur kiinstlichen Herstellung verschiedener 
atherischer Ole verwendet. 


Der Phenylpropylalkoliol C 6 H 5 - CH 2 - CET 2 - CET 2 OH 

findet sich verestert besonders im Storax (Miller, A. 188 , 202); in 
letzterer Zeit wurde er von Thoms und Biltz (Z. allg. osterr. Apotheker- 
vereins 58 [1904], 943) im weiBen Perubalsam und von Hellstrom; Ar. 
243 [1905], 218) in einem aus Honduras stamm enden weiBen Peru- 
balsam aufgefunden. Auch in diesen beiden Fallen diirfte der Pkenylpropyl- 
alkohol hauptsachlich verestert vorkommen, da er bei der Yerseifung des 
Rtickstandes usw. konstatiert wurde. Th. und B. fanden: Sdp 10 = 112°. 
farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit von angenehmem Geruch. 

Physik. und chepi. Eig. des Phenylpropylalkohols : Sdj). 235°, d 18 — 
1,008; er liefert bei der Oxydation mit Cr0 3 in Eisessiglosung Hydro- 
zimtsaure C 6 H 5 * CH 2 • CBT 2 • COOH vom Snap. 48,7°, Sdp. 279,8°. 

Weitere Versuche miissen erst entscbeiden, ob sicb aus dem Storax 
und dem weiBen Perubalsam usw. durcb WasserdampfdestiHation ein Ol 
abscheiden laJBt, das Pbenylpropylalkohol in freiem Zustande enthalt. In 
den erwa hn ten Balsam en diirfte er hauptsachlich als Benzoe- und Zimt- 
saureester vorhanden sein. 
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%) Ungesattigte Alkoliole. 

Aucli der ungesattigte 

Zimtalkoliol C 6 H 5 . CH : CH - CH 2 OH 

durfte in freiem Zustande in atherischen Olen bisker nicht nacligewiesen 
worden sein; sein Vorkommen beschrankt sich eben falls auf die Form von 
Estern. Besonders ist es der Storax, in dem der Zimtalkohoi sick an 
Zimtsaure gebunden findet (Simon, A. 31, 274 und Ton, A. 70, 3), ferner 
kommt er im Perubalsam (Delaeontaine, Z. 1869, 156), im weiBen Pern- 
balsam (Thoms und A. Biltz, Z. allgem. osterr. Apothekerv. 58 [1904], 943) 
und im weiBen Perubalsam von Honduras (Hellstrom, Ar. 243 [1905], 
218) vor. 

Physik. und chem. Eig. des Zimtalkohols : Smp. 83°. — Perkin 
(Soc. 69, 1247): Sdp. 257,5° (kor.), dm lu =* 1,0397, d> u = 1,0348, du» Un> = 
1,0258, Magn. Dreh. 17,81 bei 37,1°. — Kryosk. Verlialten vgl. Biltz 
(Pk. Ch. 29, 252). — Er liefert bei der Oxydation mit Ckromsaure Zimt- 
saure C 6 H 5 -CH : CH* COOH: Smp. 183°, Sdp. 300°. Zimtalkohoi rieckt 
nack Hyazinthen. 

Uber die syntketische Darstellung des Zimtalkokols berickten Barrier 
und Leser (Bl. Ill, 33 [1905], 858); zunachst stellen sie Zimtaldehyd- 
diacetat dar, dadurck, daB sie ein Gemisch molekularer Mengen Zirnt- 
aldekyd und Essigsaureanhydrid mit ein paar Tropfen konz. H 2 S0 4 
versetzen. Dieses Diacetat laBt sick mit Eisenfeile und 80°/ 0 iger Essig- 
saure zum Zimtalkokolessigester reduzieren, der durck Verseifung den 
Alkokol liefert. 


b) Aldekyde. 
b x ) Ges&ttigte Aldehyde. 

359. Benzaldehyd C 6 H 5 CHO. 

Vorkommen, Iaolierung und Syntkese. Gering war die Anzakl der 
gesattigten Alkokole der Benzolreihe, welche wir als Bestandteile atlierischer 
Ole kennen lernten, soweit sie nickt gleickzeitig im Kern sukstituiert sind: 
es waren hauptsachlich der Benzyl- und Plienylathylalkokol. Haufiger 
begegnen wir Aldekyden der Benzolreike als Bestandteilen atkeriscker 
Ole, und zwar sowokl solcken, die im Kern nickt durck Hydroxyl oder 
Oxalkyl oder Oxalkyle substituiert sind, also auck solcken, die eine der- 
artige Substitution aufweisen. Zu der ersten Gruppe gekoren der Benz- 
aldehyd, Cumin aldekyd, Hydrozimtaldekyd und yon den ungesattigten Alde- 
hyden der Zimtaldehyd. Es sind dies Aldekyde, welcke in der Praxis 
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ausgedelmte Yersvendung finden; nocli wichtiger fiir die Parfumerie sind 
jene Aldehyde, die gleichzeitig im Benzolkern Sauerstoff tragen, wie 
Y anillin, Piperonal usw. Einige Bepr&sentanten der Aldehyde gehoren 
zu den am langsten bekannten organisehen Yerbindungen. Man kann 
behanpten, daB das Gebaude der organisehen Chemie der ersten Halfte 
des vergangenen Jahrhunderts z. T. mitaufgebant wurde anf die JErgebnisse 
von Untersuchungen tiber Aldehyde, welche hierher gehoren. So sind der 
Benzaldehyd und der Cuminaldehyd der Ausgangspunkt geworden fur eine 
Beihe geradezu klassischer Arbeiten. Am Benzaldehyd hat man die 
Eigenschaften der Aldehyde studiert. Yon ihm aus hat mit Wohler nnd 
Liebig die organische Chemie einen macktigen Aufscbwung genommen. 
Der Benzaldehyd wurde der Ausgangspunkt fur die Badikal- und Typen- 
theorie. — Yon der Entstehung des Benzaldehyds in der Pflanze wissen 
wir, daB er in den meisten Fallen von der Zersetzung des Amygdalins bzw. 
des Laurocerasins, zweier Glykoside, herriihrt. 

Zuerst wurde der Benzaldehyd im Bittermandelol (. Amygdalis com- 
munis L.) aufgefunden. Das Bittermandelol ist bereits im 15. Jahrhundert 
bekannt gewesen (Saladini Compendium aromatariorum. Bon. 1488). Die 
Giftigkeit des Bittermandelols hat man Yon Anfang an nicht erkannt; 
selbst Schjeele, der Entdecker der Blausaure im Jalire 1782, erkennt 
nicht die Ahnlichkeit des Geruches dieser Saure mit jenem des Bitter- 
mandel- und Kirschlorbeerols (Fluckiger, Ar. 224 [1886], 388; Pharm. 
Bundsch. N. Y. 4 [1886], 211). Murray spricht im Jahre 1784 zweifellos 
die Giftigkeit des Bittermandelols aus (Murray, Appar. medicam. usw.. 
Getting. 1784). Der Blausauregehalt selbst wurde 1785 Yon Bemler in 
Erfurt (Obelus, Chem. Ann. 1785, II, 1433) vermutet, nachgewiesen jedoch 
erst Yon Bohm in Berlin 1803 (Scherers allg. Journ. d. Chem., Leipzig 
10 [1803], 126; Guilb, Ann. d. Phys. 13 [1803], 503). 

Es wird nunmehr zunachst die Abscheidung der Blausaure aus dem 
Bittermandelol Yersucht, welche Bqbiquet u. Yogel im Jahre 1822 (Journ. 
d. Pharm. II, 8 [1822], 293; A. ch. 21 [1822], 250; Trommsd., N. J. der 
Pharm. 7, I [1823], 217) dnrch Ausschiitteln mit Barytwasser Yornehmen. 
Liebig und Wohler (A. 3 [1832], 252) wandten Eisenoxydulsulfat oder 
Eisenclilorid und Kalkmilch an nnd stellten so reinen Benzaldehyd dar. 
L. und W. nennen das Badikal (a. a. O., S. 2t>2) „Benzoyl“ (v k ■?;). 
Bertagnimi (A. 85 [1853], 183) stellt reinen Benzaldehyd dar, indem er 
die kristallinische Bisulfitverb indung entdeckt und gleichzeitig damit „ein 
neues gemeinsames Kennzeichen der Aldehyde^ einfuhrt. 

Der Benzaldehyd kommt nicht fertig gebildet in den bitteren Mandeln 
Yor, sondern entsteht aus dem Amygdalin durch Wasseraufnahme (Gay- 
Lussac, P., N. F. 23 [1831], 1, 138; Schweigg. Journ. 16 [1831], 1; 

Bobiquet und Yogel, Trommsd. N. J. 7, I [1823], 217; Bqutron- 

Charlard, A. ch. II, 44, 352; A. 25 [183S], 175; Wohler nnd Liebig, 
A. 22 [1887], 1; Winkler, Bepert. fiir Pharm. I, 17 [1839], 156). Be- 
sonders die Yersuche Yon Bobiquet und Boutron-Charlard zeigen, daB 
der kristallinische Korper, aus dem der Benzaldehyd gebildet wird, jene 

Semmx.br, Ather. Ole. XV ^ 
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Yerkindung ist unci nennen sie „Amygdalin tf ‘. W. und L. stellen alsdann 
die Zusammensetzung des Amygdalin s fest und finden sie zu C 2 o n 27 NO n 4 - 
3H q 0. W. und L. studieren ferner die Wirkung des Emulsins auf 
Amygdalin. Die Umsetzung des Amygdalins mit Wasser yollzieht sick 
nack folgender Gleichung: 

C 20 H 27 N0 31 4 2 H 2 0 = C 6 H 5 • CHO + HCN + 2 C 6 H 13 0 6 . 

Im Bittermandelol findet sick auBer dem Benzaldekyd und der Blau- 
saure auck Phenyloxyacetonitril C 6 K 5 • CH(OH) • CN, wie Fileti experi- 
mentell nackwies (G. 8 [1878], 446; B. 12 [1879], Ref. 296). 

Wir erkennen, daB nack den Arbeiten von Wohler und Liebig an 
der Zusammensetzung des Benzaldekyds zu C 7 H 6 0 ein Zweifel nickt mekr 
vorkanden sein konnte; anders stand es mit der Konstitution dieses 
Molekiils. W. und L. bezeicknen das „Bittermandel 6 F, wie der Benz- 
aldekyd damals schlecktkin genannt wurde, als „Benzoylwasserstoff“ ent- 
sprechend der Nomenklatur der Radikaltheorie. Die Ahnlichkeit und 
Analogie mit dem gewoknlicken Aldekyd wurde alsbald erkannt, so daB 
die Klasse der Aldehyde durck das Bittermandelol scharf cbarakterisiert 
werden konnte. Die Zusammengehorigkeit der Aldehyde wurde, abgesehen 
von sonstigen ckemiscken Reaktionen, auck durck die Bisulfitverbindung 
Bertagninis (A. 85 , 188) bestatigt im Jakre 1853. Nicktsdestoweniger 
war naturlick im Jahre 1857 die nahere Anordnung der Atome im Bitter- 
mandelol nickt bekannt. Erst in der nachsten Periode, 1857 — 1872, 
konnte nack der Aufstellung der KEKUijfischen Benzoltkeorie im Jakre 
1865 ein Zweifel an der Konstitution des Benzaldekyds als C 6 H 5 -CHO 
nickt mekr bestehen. 

Es ist zweifellos, daB der Benzaldekyd in reinem Zustande zuerst 
aus dem Bittermandelol _ gewonnen wurde ; alsbald gelang es auck, ihn 
in anderen atherischen Olen nackzuweisen (vgl. weiter unten Vorkommen). 
Auf praparativem Wege wurde der Benzaldekyd gewonnen durck Oxydation 
der Zimtsaure (Dumas und PEligot, A. 14 , 50), durck Oxydation des 
Zimtalkokols (T5u, A. 75, 5), durck Oxydation des Benzylalkohols (Can- 
nizzaro, A. 88 , 180), durck Reduktion von Benzoesaure in sckwack saurer 
Losung mittels Natriumamalgam (Koebe, A. 118 , 122), so wie durck Er- 
kitzen von Calciumbenzoat mit -formiat (Piria, A. 100 , 105) usw. 

Das Benzaldekyd ist in den atherischen Olen ziemlich verbreitet, 
jedock sckeint er in prozentual groBerer Menge nnr in denjenigen Olen 
vorzukommen, die aus Rosaceen gewonnen werden, und zwar besonders 
aus den Kernen ihrer Friichte; es kat ferner den Ansckein, als ob der 
Benzaldekyd stets aus Amygdalin oder ahnlichen Glykosiden entstekt, 
wenigstens ist in den meisten Fallen gleickzeitig mit dem Benzaldekyd 
auck Blausaure konstatiert worden; in jenen Fallen, wo letztere nickt 
nackgewiesen werden konnte, war sie vielleicht sckon verdunstet, da sie 
auBerordentlick leickt fliichtig ist. 
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Lauraceae. 

Das Ceylon-Zimtol ( Cinnamomum xeylaiiicum Breyne), in welchem 
neben Zimtaldehyd nur Eugenol nnd Phellandren nachgewiesen waren, 
wurde von Sch. n. Co. (Sch. 1902, I, 65) einer eingehenden Untersncliung 
unterworfen nnd in ihm nnter anderm Benzaldehyd konstatiert. „Ein Teil 
des bei 168 — 171° (45° nnter 4 — 5 mm D ruck) siedenden Oles wurde m it 
Bisultit bekandelt. Dei* ans der Bisulfitverbindung regenerierte Aldelivd 
destillierte bei 174 — 179° und war sckwerer als Wasser. Durcli das bei 
156° sckmelzende Phenylhydrazon und das Semicarbazon vom Smp. 213 
bis 214° wurde der Korper als Benzaldehyd erkannt." — Auch das 
Zimtblatterol enthalt Benzaldehyd (Weber, Ar. 230 [1892], 232: 

Sch. 1902, II, 86). 

Eosaceae. 

Uber das Vorkommen des Amygdalins vgl. Lehmann (J. 1874, SS7 ; 
1885, 1799). Das Vorkommen des Benzaldehyds im Bitter mandelol 
{Amygdalis communis L.) wurde bereits oben erwahnt. — Auch im Kirsch- 
lorbeerol ( Prunus Laurocerasus L.) findet sich Benzaldehyd. Das 
Kirschlorbeerol weicht vom Bittermandelol nur sehr w*enig ab und ist 
nur im G-eruch zu unterscheiden, besonders, wenn der Benzaldehyd an 
Bisnlfit gebunden ist. Tibden (Pharm. Jonrn. London III, 5 [1S75], 
761) vermutete im Kirschlorbeerol auBer Blansliure noch Benzylalkohol. 
Das Kirschlorbeerol laBt sich dnrch Wasserdampfdestillation der Blatter ge- 
winnen (Ausbeute 0,5%, Umnet, Pharm. Journ. London III, 5 [1875], 761). 
Das destillierte Ol fand im Jalire 1780 bereits Aufnalime in Arzneibiichern. 
Sohaub (Diss. Marpurgi 1802) und Schrader, (Trommsd. Journ. d. Pharm. 
11, I [1803], 259) weisen den Blausauregehalt nach. Das atherische Ol 
entsteht aus dem Glykosid Laurocerasin (Lehmann, B. 18 [1885], Kef. 569), 
das mit dem Amygdalin zusammengehort, aber nicht identisch ist, es 
besteht ev. ans einem Mol. Amygdalin, 1 Mol. Amvgdalinsaure und 6 Mol. 
Wasser. — Vgl. ferner Fideti (B. 12, Ref. 296*)- In letzter Zeit hat 
HErissev (C. r. 141 [1905] 959; Journ. de Pharm. et chim. VI, 23 [1906], 5) 
ans den Blattern des Kirschlorbeers ein neues Glycosid, das Prnlaurasin, 
isoliert, das in Nadeln vom Smp. 120 — 122° kristallisiert, [cc\ D — — 62,69°. 
Dnrch Emulsin wird das Prulanrasin in Blausaure (8,59%), Glnkose 
(61,24%) nnd Benzaldehyd zerlegt. Das Prulanrasin C^H^NOg ist isomer 
mit dem Amygdonitrilglakosid von E. Fischer (B. 28 [1895], 1508) und 
dem Sambnnigrin von Bourqhelot nnd Danjou. 

Das Wildkirschenrindenol {Primus virginiana Mill.) w T ird von 
Procter ( Am . Journ. Pharm. 6 [1834], 8) erwahnt nnd aus der Rinde 
gewonnen. P. (Ann. Journ. Pharm. 10 [1838], 197) sowie Power nnd 
Weimar (Pharm. Rnndsch. N. Y. 5 [1887], 203) untersuchen die Bestand- 
teile der Rinde naher und finden, daB in ihr ein Glykosid vorhanden ist, das 
dem Laurocerasin ahnlich ist. Die gepulverte Rinde gibt nach dem An- 

14 * 
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riibren mit Wasser 0,2 % atheriscbes 01 (Sch. 1890, I, 48): d= 1,045 

bis 1,050. liber das Vorkommen yon Blausaure und Benzaldebyd in 

anderen Rosaceen, so in Primus Persica Jess., Pr. Cerasus L., Pr. dome- 
stioa L., Pr . Padus L. ? Pr. spinosa L-, Pr. javaniea Miqu. vgl. nnter Be- 
standteil Blausaure, Bd. I, S. 806. Tiber das Vorkommen des Benzalde- 
byds in dem atberischen 01 von Pr. javaniea Miqu., in welchem sich 
gleicbzeitig Blausaure findet, vgl. v. Romburgh (Ref., Sch. 1899, I, 52). 

Jouck (Ar. 243 [1905], 421) bescbreibt zwei Glykoside, die er 

aus der Rinde des Faulbaums (Pr. Padus R.) und aus den Blattern des 
Kirscblorbeers (Pr. Laurocerasus L.) dargestellt bat. Die Losung des dia- 
lysierbaren Glykosides wurde nacb dem Eindampfen im Vakuum ein- 
getroeknet. Dnrcb Spaltung mit Emulsin wurde es in Glykose (88,85%) 
Benzaldebyd (nicbt bestimmbar) und Blausaure (6,05 °/ 0 ) gespalten. Aucb 
die Blatter von Pr. Laur. lieferten 0,8 % amorpbes Glukosid, das sicb mit 
Emulsin in Glukose (27,2 °/ 0 ), Benzaldebyd (nicbt bestimmbar) und Blau- 
saure (2,75 °/ 0 ) spalten lieB. 

Leguminosae. 

Das Indigoferaol ( Indigofera galegoides D. C.) wird nacb v. Romburgh 
und Tretjb (Ref. Sch. 1894, II, 74) aus den Blattern dieser Pdanze ge- 
wonnen, indem man sie zunacbst mazeriert. „Ein hellgelbes, nach bitteren 
Mandeln riecbendes 01 mit krautartigem Nebengerucb. Sein spezifiscbes 
Gewicbt wmr 1,046.“ „Die Pflanze entbalt nacb Untersucbungen des 
Herrn Dr. van Romburgh eine Substanz (vielleicbt Amygdalin oder Lauro- 
cerasin, die aber nicbt in kristallisiertem Zustande erbalten wurde), die mit 
Emulsin in Beriibrung unter anderem Blausaure und Benzaldebyd liefert. 
Das Muster ist aus dem friihen Kraut, das mit Wasser von 50° C. ein- 
geweicbt wurde, durcli Destination mit Wasserdampfen dargestellt. Die 
Ausbeute betragt etwa 0,2 °/ 0 .“ 

Im Cassiebltitenol (Acacia Cavenia Hook et Arn. und A. Farnesiana) 
wurde (Sch. 1903, II, 15; 1904, I, 22) Benzaldebyd aufgefunden. Fraktion 
Sdp. 3 _ 4 bei 40 — 60°, „die deutlicb nacb Benzaldebyd rocb, gab mit 
Semicarbazid das bei 214° schmelzende BenzaldebydsemicarbazonP — 
„In den niedrig siedenden Anteilen wurde Benzaldebyd nacbgewiesen. 
Die Semicarbazidverbindung desselben scbmolz bei 210°.“ 

Rutaceae. 

Im Neroliol (Orangenol, bitteres), und zwar in einem Orangenbliiten- 
extraktol wurde (Sch. 1903, II, 54) in geringen Mengen ebenfalls Benz- 
aldebyd konstatiert. „In dem niedrig siedenden Olanteile, der nur wenige 
Gramm ausmacbte, konnten wir Spuren von Benzaldebyd mit Hilfe seines 
Semicarbazons nacbweisen.“ 

Flacourtiaceae. 

In dem aus den Blattern yon Homalium tomentosum Bentb. gewonnenen 
atberiscben 01 findet sicb Benzaldebyd. v. Romburgh (Ref. Sch. 1899, 
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I, 53): „Benzaldehyd allein konnte mit Sicherheit in den Blattern des 
zu den Samydaceen gehorenden Homalium tomentosum Benth. (die auBerdem 
Methylsalicylat und gelegentlich auch Spuren von Salicylaldekyd enthalten), 
sowie in zwei Memecylonarten nachgewiesen werden." 

Auf einen Gehalt von Benzaldehyd wurde im atherischen Ol von 
Blackwellia tomentosa von van Rombitrgh (Ref. Sch. 1900, I, 49) ehenfalls 
aufmerksam gemacht, jedoch fand sich keine, Blausaure. 

Myrtaceae. 

Ino. Niaouliol (. Melaleuca viridiflora Brongn. et Gris) findet sich ev. 
Benzaldehyd (Bertrand, Bl. III, 9 [1893], 432; C. r. 116 [1893], 1070). 
— - Im atherischen Ol von Eucalyptus viminalis var. a dtirfte ev. eb en- 
tails Benzaldehyd (?) vorhanden sein (Ref. Sch. 1904, II, 30). — Im 
V orlauf des Cajeputols ( Melaleuca spec.) traf Yoirt (C. r. 106 [188S], 
1538; Bl. II, 50 [1888], 108; Journ. de Pharm. 5, 18 [1888], 149) zwei 
verschiedene Aldehyde an, von denen der eine Yaleraldehyd, der andere 
wahrscheinlich Benzaldehyd ist. 

Melastomataceae. 

In den atherischen Olen, die aus zwei Memecylonarten gewonnen 
wurden, konstatierte v. Roxburgh (Ref., Sch. 1899, I, 53) Benzaldehyd. 

Labiatae. 

Das Patschuliol ( Pogostetnon Patschuli) enthalt (Sch. 1904, I, 72) 
ebenfalls Benzaldehyd: „Spuren davon fanden sich in den niedrig siedenden 
Anteilen (54 — 70° und 70 — 95° bei 4 mm Druck). Der Nachweis wnrde 
gefulirt durch das Semicarbazon vom Smp. 214°, aus dem verdiinnte 
Schwefelsaure beim Kochen den charakteristisch riechenden Aldehyd frei- 
machte. Der Schmelzpunkt des genannten Derivates wurde durch bei- 
gemengtes Semicarbazon aus synthetischem Aldehyd nicht erniedrigt.“ 

R nbiaceae. 

Bei der Destination der Blatter von Plectronia dicoeca Brck. erhielt 
van Romburgh (Ref. Sch. 1899, I, 53) ein atherisches 01, -welches Blau- 
saure und Benzaldehyd enthielt. 

Caprifoliaceae. 

Bourqtjebot und DanjotT (Journ. de Pharm et Chim. YI, 22 [1905], 
154) entdeckten in den Blattern, Bltiten usw. des Hollunders (Sambucus 
nigra) ein Glykosid, das sich mittels Emulsin in Benzaldehyd, Blausaure 
und Zucker spalten lieB. Das Glykosid sei nahe verwandt mit Amygdalin 
oder ev. mit diesem identisch (vgl. Gitignard und Hoitdas, G. r. 141, 236). 
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AuJBerdem soli noch ein zweites Glykosid vorhanden sein, da das Mengen- 
verkaltnis von Blausaure und Zucker niekt immer dasselbe sei. B. und D. 
(Journ. de Pkarm. et China. VI, 22 £1905]], 210, 219 , 385 5 0. r. 141 
[1905], 598) zeigen alsdann, daB ein Glykosid aus Sambucus in kristal- 
lisiertem Zustande erhalten werden konne, das Sambunigrin genannt wird: 
Snip. 151 — 152°, [cc]d = — 76,3° -wind durcli Emulsin in Glukose (61,28%), 
Blausaure (S,61%) und Benzaldehyd gespalten; es diirfte mit dem Amygdo- 
nitrilglukosid C 14 H 37 N0 6 von E. Fischer isomer sein (B. 28, 1508). Auch 
durch das Ferment von Aspergillus niger wird das Sambunigrin gespalten. 

Physik. Eig. des Benzaldehyds: Smp. — 26,0° (Haase, B. 26, 
1053). — Altschul und Schneider (Ph. Ch. 16, 24): Erstarrp. — 13,5°. — 
Korr (A. 94, 314): Sdp. 75l>3 - 179,1°, d 0 = 1,0636, d 14t6 = 1,0499. 

Stohmann, Bodatz und Herzberg (J. pr. II, 36, 3): Mol.-Verbr. : 
841,746 Kal. 

Louginine (A. ch. VII, 13, 332): Sdp. 178,9°. 

Jeancard und Satie (Bl. Ill, 25, 521) berichten iiber Oberflachen- 
spannung und Viskositat. — Drude (Ph. Ch. 23, 308) tiber Dielektrizitatsk. 
und elektr. Absorpt. — Franklin und Kraus (Ann. 23, 295) iiber elektr. 
Leitfali. in flussig. Ammoniak. — Perkin (Soc. 69, 1242) iiber die Volum- 
gewickte bei 4 — 100° und iiber magn. Dreh. 

Physiol. Eig. des Benzaldehyds. Der Aldehyd zeigt den ckarak- 
teristisehen Bittermandelolgeruch. 

Chem. Eig. de3 Benzaldehyds. Der Benzaldehyd reagiert infolge 
seiner Aldehydgruppe mit alien jenen Beagentien, die mit dieser Klasse 
von Korpern charakteristische Verbindungen geben, so z. B. mit Blausaure, 
Ammoniak, Bisulfit, Semicarbazid, Thiosemicarbazid, Semioxamazid, Hydr- 
oxylamin usw. Ferner ist der Benzaldehyd befahigt, . mit der Aldehyd- 
gruppe eine groBe Anzahl von Kondensationen einzugehen, wobei der 
Sauerstoff der Aldehydgruppe mit zwei WasserstoFatomen einer andern 
Verbindung austritt, die ev. aus nur einem oder aber zwei Molekiilen der 
letzteren hergenommen sind. Solcbe WasserstoFatome konnen den ver- 
scbiedenartigsten Molekiilen angehoren, sofern sie nur „beweglich“ sind: 
so reagieren mit Benzaldehyd unter Bildung von Benzylidenverbindungen 
Amine, Ketone usw.; letztere besonders dann, wenn eine Methylengruppe 
dem SauerstoF benachbart steht. Der Benzaldehyd ist demnach ein vor- 
ziigliches Beagens auf alle diese Verbindungen. 

Durch Beduktion laBt sich der Benzaldehyd in den zugekorigen 
Benzylalkohol C 6 H 5 *CH 2 OH iiberfiihren. Wohler und Liebig (A. 3, 
2, 61) flihrten eine derartige Beaktion zwar aus, erkannten aber ihr 
Wesen nicht; erst Cannizzaro (A. 98, 129) war imstande, das Verhaltnis 
des hierbei entstehenden Benzylalkohol s zum Benzylaldehyd aufzuklaren 
(vgl. Bestandteil Benzylalkohol). 

Durch Oxydation entsteht aus Benzaldehyd die Benzoesaure C 6 H 5 * 
COOH (tiber den Namen vgl. Burn, A. 29, 303). Im Bittermandelol nahm 
Stange in Pegau 1823 diese Saure wahr (Bepert. fur Pharm. I, 14 [1823], 
329 usw.). Wohler und Liebig (A. 3 [1832], 357) bezeichnen den tiber- 
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gang des Benzylaldehyds in Benzoesaure „als (S. 261) ganz einfache 
Oxydation/* W. und L. (a. a. 0., S. 2SB) weisen auf eine W ahrnehm ring 
von Berzelius im Jahre 1818 hin. Die Bildung der Benzoesaure aus Ben/.- 
aldehyd und KOHL wird von L. und W. zuni Teil faisch interpretiert. 

Das Benzamid C 6 H 5 .CONH 2 (W. u. L. ? A 3, 168; schmilzt bei 128* 
und bildet monokline Tafeln. 

Uber das Benzoin C 6 H 5 • CO — CH(OH)C fi H 5 siehe Cobiquet und 
Boutkon-Chaklabd, a. a. 0. und W. und L., A. 3, 276: Smp. 120°. 

Das Benzaldoxim C 6 H 5 *CM:NOH existiert in einer Antiform 
^-Derivat) vom Snip. 85° und Sdp. 14 = 1 1 7,5 °, als N-Derivat vom Smp. 45 
bis 49° und als Syn-/j-Benzaldoxim vom Smp. 128 — 180°. 

Das Semicarbazon des Benzaldehyds C 6 HL*0H : X * NH * GOXH 2 
schmilzt bei 214°. 

Das Phenylhydrazon des Benzaldehyds C 6 H 5 *CH:N • NH • C 6 H S 
schmilzt bei 156°. 

Uber die Verbindungen des Benzaldehyds mit den Alhalibisultiten 
vgl. Bertagnini (A. 85, 188), Otto (A. 112, 305) und Fagard (Bl. III, 
13, 1067). 

Es sei erwahnt, daS im Vorstehenden nur diejenigen Verbindungen 
des Benzaldehyds erwahnt wurden, die geschichtlich fur die Constitution 
dieses Korpers, sein Vorkommen, sowie seine Identifizierung von Inter- 
esse sind. 

Zur Identifizierung des Benzaldehyds diirfte sich zunachsfc seine 
Abscheidung mit Bisulfit empfehlen. Bei Anwesenheit von geringen Mengen 
diirfte sicb am besten nach geniigender Fraktionierung im Vakuum — 
Benzaldeliyd oxydiert sich an der Luffc namentlich beim Erwarmen selir 
leicbt zu Benzoesaure — die Darstellung des Semicarbazons vom Smp. 214^ 
und des Phenylhydrazons vom Smp. 156° eignen. Auch der bei der Zer- 
setzung der Bisuifitverbindung auftretende Bittermanclelolgerueh ist bei 
Anwesenheit von geringen Mengen charakteristisch. 

Zur Constitution und Geschichte des Benzaldehyds vgl. das oben 
Mitgeteilte. Erstere ergibt sich aus der Darstellung des Benzaldehyds 
und war mit der Aufstellung der Benzoltheorie von KekulE im Jahre 1865 
gegeben, besonders, da man den Benzaldeliyd leiclit in Benzoesaure tiber- 
fuhren und aus letzterer durch C0 2 -Abspaltung glatt Benzol gewinnen 
konnte. Geschichtlich sei uber clen Benzaldeliyd im iibrigen nocb folgendes 
bemerkt. 

Bis 1857. Der Benzaldeliyd wurde als chemisclies Individuum er- 
kannt, von der Blausaure getrennt und ricbtig analysiert im Jahre 1S32 
von W5hler und Liebig (A. 3 ? 252). Uber die Geschichte der Aldehyde 
vgl. Doebereixer und Liebig* Es ist selbstverstandlich, daB man schon 
vor der Isolierung des Benzaldehyds im Jahre 1832 \erbindungen in 
Handen hatte, so den Acetaldehyd Doebereiners, welche ahnliche Eigen- 
schaften aufwiesen als der Benzaldehyd. Aber die Isolierung des Benz- 
aldehyds war erst imstande, die Erkenntnis der Natur der Aldehyde zu 
fordern. Vor alien Dingen war man nunmehr auch imstande andere 
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Aldehyde in atherischen Olen aufzufinden. Bei W. und L. finden wir 
konstatiert, daB der Benzaldehyd leicht in Benzoesaure iibergeht: man 
konnte nunmehr das Radikal „Benzoyl“ mit Bestimmtheit aufstellen. 
Berzerius (a. a. O., S. 285) sagt: „Ein neuer Tag beginnt mit den yon 
W. und L. gemachten Entdeckungen.“ Schnell hintereinander folgen als- 
dann die Untersuchungen uber den Benzaldehyd. Im Jahre 1885 (A. 14 , 
134) belegt Liebig eine Substanz, welche Doebereiner durch Oxydation 
des Alkohols erhalten hatte, mit dem Namen Aldehyd (gereinigt durch das 
Aldekyd- Ammoniak) . . Laurent und Gerhardt berichten ausftihrlich 1S50 
(A. 76, 305) liber die Ammoniak- und Harnstoffabkommlinge des Benzal- 
dehyds. Bertagnini entdeckt im Jahre 1S53 (A. 85 , 183) die Fakigkeit 
des Bittermandelols, sich mit Bisulfit zu verbinden. Inzwischen wollten 
List und Limpricht ev. das Bittermandelol fur einen zusammengesetzten 
Ather erklaren, da er Benzylalkohol und Benzoesaure liefere (A. 90 [1854], 
207). 1853 hatte jedocli Cannizzaro (A. 88, 129) den Benzylalkohol 

durch Reduktion bereits ans dem Benzaldehyd dargestellt. Ausfukrlich 
finden wir die Entstehung des Benzaldehyds angegeben bei Gerhardt 
(Grdt. 1854 , III, 159; daselbst vgl. man auch die Geschichte des 
Amygdalins und das allmahliche Erkennen der Natur des Benzaldehyds 
als Aldehyd). 

Zu Beginn der nachsten Periode, 1857 — 1872, kannte man zweifellos 
demnach die Konstitution des Bittermandelols insofern, als man es in 
die Reike der Aldehyde einstellte, und zwar zu Benzaldehyd gehorig, 
genau so wie den Acetaldehyd zur Acetylgruppe. Alsdann sckaffen, wie 
bereits oben erwahnt, die KEKunEschen Yerofi'entlicliungen im Jahre 1865 
auch in bezug auf das Bittermandelol voile Klarkeit: danach muBte man 
im Benzaldehyd einen Benzolring annekmen, in welch em ein H-Atoni 
durch die Aldehydgruppe CHO ersetzt war. Alle Reaktionen nun, die 
sich mit anderen Aldehyden im allgemeinen ausftihren lieBen, wurden 
mit dem Benzaldehyd mut. mut. ausgefuhrt. Fur die Untersuchungen 
anf dem Gebiet der atherischen Ole erwies sich der Benzaldehyd auch 
insofern als wichtig, als andere Aldehyde, die sich in’ den atherischen Olen 
finden, wie der Cuminaldeliyd, Zimtaldekyd usw. an dem Beispiel des 
Benzaldehyds studiert werden konnten; fernerhin hat sich der Benzaldehyd 
fur die Erkennung der Konstitution vieler Bestandteile der atherischen 
Ole als sekr wichtig erwiesen, indem man z. B. mit Ketonen, die eine 
CH 3 -Gruppe benachbart der CO-Gruppe enthalten, Kondensationsprodukte 
darstellen konnte. 

Vom Jahre 1872 ab his zur Gegenwart stellte man nicht nur vom 
Benzaldehyd selbst neue Berivate her, namentlich nach Entdeckung und 
leicliteren Herstellungsmethoden des Hydroxylamins, des Semicarbazids, 
P henylhy drazins usw., sondern es gelang auch, den Benzaldehyd in einer 
ganzen Anzahl von atherischen Olen neu aufzufinden. Fiir die Entstehung 
der atherischen Ole in der Pfianze ist fernerhin der Benzaldehyd ebenfalls 
von Interesse, als wir an ihm schon fruhzeitig erkennen konnten, daB er 
in den meisten Fallen nicht fertig gebildet in der Pfianze vorkommt. 
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sondern aus Glykosiden und verwandten Yerbindungen durcli Fermente 
entstebt. In rascker Aufeinanderfolge_ werden aknlicbe Entstekungsweisen 
fur andere Bestandteile atkeriscker Ole festgestellt, so ftir das Sentol, 
Vanillin usw. 

Die Anwendung des Benzaldekyds in der Praxis ist eine sekr 
mannigfaltige, so daB seine kimstliche Darstellung fur die Parfiimerie 
bedeutenden Umfang angenommen hat; jedock ist hierbei darauf zu 
ackten, daB die Produkte ckemisck rein, besonders frei von Cl-haltigen 
Yerbindungen sein mtissen. 


360. Cuminaldeliyd 

ch 3 ch 3 

^CH 

6 

HCrf^CH 

* 

c 

CHO 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Bei der Besprecbung der in 
atkerischen Olen vorkommenden Kohlenwasserstoffe der Benzolreike saken 
vrir, daB das Gynxol sehr verbreitet in jenen ist. Auck ein znm Cymol 
zugekoriger Aldehyd, der Cuminaldekyd, findet sick in einer ganzen 
Anzakl atkeriscker Ole. Da er jedock bei gewohnlicher Temperatur 
fliissig ist, entging er lange Zeit der Aufmerksamkeit der Chemiker. 
Nicktsdestoweniger besckaftigte man sick mit diesem Korper verhaltnis- 
maBig frith, sckon zu einer Zeit, da man die atkerischen Ole ansak als 
aus zwei Bestandteilen bestekend, aus einem sauerstoffhaltigen und einem 
sauerstoftfreien, die ckemisck miteinander verwandt seien und von denen 
man glaubte, daB sie durck Oxydation bzw. Reduktion vielfack ineinander 
uherfiihrbar seien, also besonders in den dreiBiger und vierziger Jakren 
des neunzeknten Jakrkunderts. Nickt wenig kat auck dieser Aldehvd 
zur Entwicklung der ganzen organiscken Ckemie heigetragen, indem er das 
Ausgangsglied fiir Verbindungen einer Radikalreike wurde, also zunackst 
mit dazu beitrug, die Radikaltkeorie zu kegriinden. Yon den Aldehyden 
der Benzolreihe, soweit sie als Bestandteile atkeriscker Ole in Frage 
kommen, ist der am langsten bekannte und am besten studierte zweifellos 
das Bittermandelol, der Benzaldekyd. Aber bald entdeckte man weitere in 
diese Reihe gehorige Aldehyde ; ja man Is ami sagen, daB die Natur der Alde- 
hyde der Benzolreike iiberhaupt erst stndiert wurde an den in atkerischen 
Olen vorkommenden Reprasentanten. Dumas (Handb. VII, 135) konnte 



2 IS 


Cuminaldehyd: Yorkommen, Isolierung unci Syn these 

im Jalire 1847 sagen: ; ,In cliesem Kapitel wollen wir eine Reilie zahl- 
reicher Yerbindungen betrachten, welclie uns entweder von der Natur 
schon ganz gebiidet dargeboten werden, oder welclie imter dem Einflusse 
s:\it bestimmter chemischer Reaktionen entstehen und fiir deren Typus der 
Aldehyd angesehen werden kann. Das Bittermandelol, von dem wir schon 
gesproclien liaben^ fmdet hier seinen Platz. An die Seite dieses merk- 
wiirdigen Produktes kommen das Zimt- und Romisch-Kiimmelol zu stehen, 
welche damit eine so auf'fallende Analogie haben.“ 

Aufgefunden warde der Cuminaldehyd imRomisch-KummelSlfO^wiwwm 
Cyminum L.). Die Fruchte des romischen oder Mntterklimmels sind seit 
uralten Zeiten als Gewlirz im Gebrauch gewesen. Das atlierische Romiscli- 
Kummelol findet in der Arzneitaxe von Berlin vom Jahre 1574 Erwahnung. 
Der romische Kiimmel wird besonders kultiviert in den Mittelmeerlandern, 
Marokko, Syrien, auf Malta, aber auch in Ostindien. Das Yolumgewicht 
des ans ihm gewormenen atherischen Oles betragt 0,91 — 0,93; das 01 
besteht hauptsachlich aus Cuminaldehyd (Cuminol), daneben finden sich 
Kohl enwassersto ffe in dem 01, Cymol und Terpene usw. Gebhardt und 
Cahouks (A. ch. Ill, I, 60; A. 35, 309) finden den Cuminaldehyd auf, 
nachdem bis dahin von den wich tigs ten Aldehyden der atherischen Ole 
besonders der Benz- und Zimtaldehyd naliere Bearbeitung erfahren hatten. 
G. und C. stellten fest, daB das Romisch-Klimmelol Kohlenwasserstoffe und 
einen sauerstofflialtigen Korper (C^H^O)^ entliait, den sie „Cumylwasser- 
stoff“ nannten, indem sie dem Radikal C 10 H 1]L O den Namen „Cumyl“ gaben. 
G. und C. ftihrten den Cumylwasserstoff in Cuminsaure liber, indem sie 
ikn auf gesckmolzenes Kalihydrat tropfen lieBen, oder durch Oxydation 
mit Chromsauremischung. D urcli Destination der Cuminsaure mit Atz- 
baryt erhielten sie einen Kohlenwasserstoff C 9 H 12 , den sie zunachst ,,Cimien“ 
nannten. Sclion G. und C. betonten die Ahnlichkeit des Cuinylwasserstoffs 
mit dem Bittermandelol. — In einer langeren Untersuchung kommen G. u . 
C. (A. 38, 67) im Jahre 1841 auf den Cumylwasserstoff zuriick. Zunachst 
wird die Bruttoformel C 10 H 12 O durch Dampfdichtebestimmung festgelegt: 
Sdxo. 220°. G. und C. nennen den Cumylwasserstoff nunmehr ,, Cuminol^ 
und stellen eine ganze Anzahl von Derivaten dar. — Nach Gephardt und 
Laueent (List und Ltmpricht, A. 90, 208) findet beim Kochen von Cumin- 
aldehyd mit Kalilauge keine Gasentwicklung statt, sondern es bildet sich 
cuminsaures Kalium und ein oliger, von G. und L. nicht naher unter- 
suchter Korper, welcher nach List und Limpricht der Alkohol der Cumin- 
saure sein muB. L. und L. sehen im Jahre 1854 den Cuminaldehyd 
ebenso wie den Benzaldelryd als zusammengesetzten Ather an und wollen 
seine Form el verdoppeln, da durch Einwirkung Kalilauge die Saure und 
der zugehorige Alkohol entstehen. Auch Kraut (A. 92 [1854], 66), der 
auf Yeranlassung Limprichts den Cuminaldehyd darstellt und untersucht, 
ist derselben Ansiclit. Hieraus erkennt man, wie schwer sich selbst noch 
im Jahre 1854 die Ansicht Bahn brechen konnte, daB Benzaldehyd und 
Cuminaldehyd wirklich Aldehyde seien. Besonders wurde diese Erkenntnis 
dadurch erschwert, daB die genannten Aldehyde im Gegensatz zum Acet- 
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aldekyd usw. mit Lauge leickt Saure and Alkoliol lieferten. Obwohl 
Bertagxini (A. 79, 259; 85, 3 75, 268) im Jalire 1853 die wicktige Be- 
obacbtung gemaekt katte, daB eine ganze AnzaM von Aldebyden sicb mit 
zweifack- schwef ligsauren Alkalien usw. verbindet und daB auch Benz- 
aldehyd, Zimtaldehyd, Cuminaldebyd usw. dieselbe Eigenscbaft teilen, so 
entscbloB man sicb docb nocb nicbt so bald, diese Aldehyde der Benzol- 
reihe allgemein als Aldehyde anzuerkennen. Am *besten charakterisiert 
sicb die Lage durch die Worte Bertag^ikis (a. a. O., S. 287): „Die 
fLiichtigen Ole, welche den Charakter der Aldehyde haben — mogen 
sie nun als WasserstofiVerbindurg (wie der Benzoylwasserstoff) oder als 
eigentlicke Aldehyde zu betrachten sein — besitzen die Eigenscbaft, mit 
den zweifach-scbwef ligsauren Alkalien sehr leicbt kristallisierte Verbhi- 
dungen zu bilden.“ 

Kopp (A. 94, 316) berichtet im Jabre 1855 iiber die physikalischen 
Daten des Cuminols. 

Am Ende der Periode im Jahre 1857 kannte man vom Cuminol 
zweifellos die Bruttoformel, ferner durch Darstellung der verschiedensten 
Derivate seine Analogie mit dem Benzaldehyd, so daB die groBte Mehr- 
zahl der Chemiker im Jahre 1857 diese beiden Yerbindungen als Aldehyde 
ansah, die sich zw r ar in mancher Beziehung von dem gewohnlicben Acet- 
aldehyd und seinen Homologen unterscbieden, aber dock auch groBe 
Aknlichkeit mit ihnen batten. — Erst die niichste Periode, 1S57 — 1872, 
brachte weitere Klarheit iiber die Konstitution des Cuminols (vgl. weiter 
unten unter ,,Gescbichte“). 

Es gelaug alsbald, den Cuminaldebyd auch in anderen litherischen 
Olen nachzuweisen, so in jenem des Wasser scbierlings ( Gicuta virosa) 
(Trapp, A. 108 , 286). Das Vorkommen des Cuminaldehyds in atherischen 
Olen ist ein so ausgedekntes, daB die Stammptianzen iiber das ganze 
nattirliche Pflanzensystem verbreitet sind, jedocb geboren sie bauptsachlicb 
der Familie der Umbelliferen und einer bestimmten Gruppe des Genus 
Eucalyptus an. 

Monimiaceae. 

Das Boldoblatterol ( Peumus Boldus) wurde in letzter Zeit von 
Tardy (Journ. Pbarm. Chim. VI, 19 [1904], 132) naber untersucbt; das 
01 war aus trocknen Blattern zu 2 °/ 0 durcb Wasserdampfdestillation ge- 
wonnen worden. Unter anderem konnte in ibm Ouminaidehyd mit Hilfe 
seiner Bisulbtverbindung usw. nacbgewiesen werden. 

Lauraceae. 

In einer ausfuhrliehen Untersucbung iiber C eylo n-Zimtol ( Ginna - 
momum ceylanicum) (Sen. 1902 , I, 64; Walbaum und Huthig, J. pr. II, 
66, 55) wird unter den in geringerer Menge vorkommenden Bestandteilen 
auch Cuminaldebyd in kleiner Menge konstatiert. „Sein Semicarbazon 
schmolz bei 201 — 202°. Das aus Cuminol gewonnene Semicarbazon hatte 
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dea gleicben Schmelzpunkt; auch das Gemisch beider Produkte schmolz 

bei 201 202°. Bei der Oxydation des Aldehyds mit feuchtem Silberoxyd 

wurde Cuminsaure vom Smp. 114 — 116° erhalten; ein Gemiscb dieser 
Sanre mit reiner Cuminsaure scbmolz ebenda/ £ 

Leguminosae. 

Cassieol (. Acacia Farnesiana Willd.) (Sch. 1903, T, 16) enthalt neben 
Decylaldehyd anch Cuminaldehyd. „Einen anderen Aldehyd erhielten wir 
aus einer zwiscben 100 und 112° bei 11 mm siedenden Fraktion. Diese 
lieferte mit Semicarbazid ein festes Semicarbazon, das nach melirmaligem 
Umkristallisieren aus Alkohol bei 200 — 201° scbmolz und sich als das 
Semicarbazon des Cuminaldekyds erwies. Beim Erwarmen desselben mit 
verd. Schwefelsaure wurde ein Aldehyd regeneriert, der sich im Geruch 
nicht von Cuminaldehyd unterscheidet. Der Schmelzpunkt des Semi- 
carbazons von dem aus Cuminol isolierten Cuminaldehyd liegt ebenfalls 
bei 200 

Myrtaceae. 

In einzelnen Eucalyptus- Spezies linden sich Aldehyde, welche Yer- 
anlassung dazu gegeben haben, in den atherischen Olen dieser Eucalyptus- 
arten einen Aldehyd zu sehen, den man „Aromadendral“ benannte. So 
viel steht fest, dafi dem „Aromadendral“ vielfach Cuminaldehyd bei- 
gemengt ist. 

Sch. u. Co. (Sch. 1888, I, 20) berichten, da£ das atherische 01 von 
Eucalyptus haemastoma im Geruch an Cuminaldehyd erinnert. — Sch. u. Co. 
(Sch. 1889, I, 19) untersucken einen Bektifikationsruckstand von Euoa- 
lyptusolen (JE7. odorata ). Der Geruch „erinnert stark an Cuminol, und wir 
konnten darin auch wirklich die Anwesenheit dieses Korpers chemisch 
nachweisen. Das (aus der Natriumbisullitverbindung) rein dargestellte 
Cuminol wurde der Oxydation mit Kaliumpermanganat unterworfen. Die 
hierbei gewonnene Saure wurde durch ihren SchmelzjDunkt als Cuminsaure 
identrfi.ziert. a — Das atherische 01 von E. oleosa F. v. M. weist ebenfalls 
Cuminaldehyd auf (G. und H., S. 695). — tiber das atherische 01 von E. 
hemiphloia F. v. M. wird berichtet (Sch. 1893, I, 28): „rotbraunes 01, ent- 
halt groBe Mengen von Cuminaldehyd und auch viel CineoD. — liber 
das 01 aus E. populifolia Hook. (a. a. O.): „hellrotes 01. Enthalt Cumin- 
aldehyd und ziemlich viel Cineoh c . 

Smith (Journ. and Proc. of the Roy. Soc. of N. S. W. 34 [1900], 72) 
ist der Meinung, daB der bisher als Cuminaldehyd angesehene Bestand- 
teil gewisser Eucalyptusole nicht Cuminaldehyd sei, sondern sich durch 
seine optische Aktivitat, durch sein niedriges Yolumgewicht, durch seinen 
niedrigeren Siedepunkt und durch sein hoher schmelzendes Oxim vom 
Cuminaldehyd unterscheide. — In einer weiteren Abhandlung (Journ. and 
Proc. etc. 34 [1900]) bringt Sm. weitere Daten uber diesen Aldehyd, den 
er „Aromadendral“ nennt (vgl. Bestandteil Aromadendral). — Sch. u. Co. 
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(Sen. 1903, II, 28) kommen alsdann auf die ev. Anwesenheit you Cumin - 
aldehyd in gewissen Eucalyptusolen zuriick und geben an, dab aus 1000 kg 
01 (wahrscbeinlicb von E. odorata ) 2 1 / 2 kg Aldeliyd mittels der Natrium- 
bisulfitverbindung isoliert warden; nochmals gereinigt, warden schlieBlick 
470 g gewonnen, Sdp. 5 = 80,5— -85°. Hieraas eine Fraktion Sdp. 5 = 
82,5 — 84°: d 15 = 0,9S28, = 4 0, Sdp. 228 — 23S°, Seinicarbazon, 

Snip. 202 — 207°, Plienylkydrazon , Smp. 126 — 127 Oxim, Smp 58°; 
oxydiert liefert der Aldehyd Cuminsaure yoiii Snip. 116 — 117°. — AuBer 
diesem zweifellos als Cuminaldebyd charakterisierten Aldehyd ist noch ein 
anderer Aldehyd vorhanden, „der neben deni Cuminaldehvd auftretende 
Aldehyd kann nach den erwahnten Eigenschaften nicht identisch sein mit 
dem Aromadendral Yon Smith; wir halten dafiir, daB in lhm Yielleicht ein 
koherer Fettaldehyd oder ein Gemisch Yon zwei solchen Aldekyden 
vorliegt.^ 

Hiernach dlirften die Verhaltnisse ex. so liegen, daB in Yersckiedenen 
Eucalyptusolen die aldehydischen Bestandteile durch Cuminaldehvd aus- 
gemacht w T erden, daB aber anderseits ein oder mehrere Aldehyde auBer- 
dem Yorkommen, Yon denen der eine ex. das Aromadendral Smiths ist. 

XJmbelliferae. 

Das Yorkommen des Cuminaldehyds im Romisch-Kiimmelol 
( ! Cuminum Cyminum ) wurde bereits oben erwahnt. Den Gehalt dieses Oles 
an Cuminaldebyd bestimmt Bubgess (The Analyst 29 [1904], 78) zu 24 °/ 0 . 
— Das atherische 01 des Wasserschier lings ( Cicuta virosa L.) wird zu 
ca. 1,2 °/ 0 aus- den Friichten gewonnen (Trapp, J. pr. 74 [1858], 428: 
Ar. 231 [IS 93], 212); Tjr. weist in ihm Cuminaldehyd nach. 

Zur Gewinnung und Abscheidung aus genannten atherischen 
Olen bedient man sich des Natriumbisulfits. y. Hey den (D. R. P. 124229; 
C. 1901, II, 903) isolieren den Cuminaldehyd nach einem all gem emeu 
Verfahren zur Gewinnung yoh Aldehyden, indem sie mit Hilfe Yon 
napbtionsaurem Kalk ein Kondensationsprodukt des Cuminaldehyds als 
dicken schwefelgelhen Kristallbrei erhalten, der durch Wasserdampf- 
destillation zerlegt werden kann usw. 

Auf ktinstlichem Wege laBt sich der Cuminaldehyd aus dem Para- 
cumylchlorid C 3 H 7 - C 6 H 4 - CH 2 C1 mittels Bleinitrat und YTasser gewinnen 
(Erbeba, G. 14, 27S). Nach Eon bnier, (C. r. 133, 635) entsteht in Meiner 
Menge Cuminaldehyd aus p-Cyinol durch Oxydation mit Mn0 2 -f- H 2 S0 4 . 
Ebenso laBt sich naturlich der Cuminaldehyd aus dem Cuminalkohol durch 
Oxydation sowie durch Destination von cuminsaurem mit ameisensaurem 
Calcium gewinnen. 

Physik. Eig. des Cuminaldehyds. Kopp (A. 94, 317): Sdp. 237°, 
d 0 = 0,9832, d 13j4 = 0,9727. 

Kahlbaum: Sdp. 10 = 103,5°, Sdp. 13)6S = 110,2°, Sdp. 19j24 = 126°, 
Sdp-42,22 “ Sd P*5TU = 1 4 M°> Sdp. 76Q = 232°. 
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Perkin (Soc. 69, 1242): Sdp. 285,5° (i. D.), do k = 0,9898, = 0,9759; 

ebenso vgl. daselbst: Magn. Dreh. 

Chem. Eig*. des Cuminaldehyds. Als Aldehyd gibt der Cuminaldehyd 
wie der Benzaldehyd alle charakterist-iscben Aldebydreaktionen, indem er 
sieh mit Bisulflten, Ammoniak, Blausaure, Phenylhydrazin, Hydroxylamin, 
Semicarbazid usw. zu woblcharakterisierten Verbindungen vereinigt. Auch 
eignet sicli der Cuminaldehyd wie der Benzaldehyd zu Kondensations- 
reaktionen, wobei die Cuminylidenverbindungen gebildet werden. 

Durch Keduktion entsteht aus dem Cuminaldehyd der 

Cuminalkohol C 10 H 14 O (Kraut, A. 92, 66), den K. durch Erhitzen 
yon Cuminol mit alkohol. Kali erhielt (vgl. Fileti, G. 14, 498): Sdp. 246,6° 
(kor.), d 15 = 0,9775 (Kraut, A. 192, 224). Semmler (B. 33, 1461): d 20 » 
0,972, n D = 1,5217. Perkin (Soc. 69, 1242): Sdp. 248,6 0 (i. D.), d, u = 
0,9869, = 0,9805, d* jn = 0,9753, cl r« u = 0,9661, d.oo /l0O = 0,9572, Magn. 

Dreh. 15,88 bei 18,3°. 

Durch Oxydation entsteht aus dem Cuminaldehyd die 
per 

Cuminsaure (4) Qjg- 3 >CH - C 6 H 4 -COOH(l) (Gerhardt und Cahours, 

A. 38, 74), trikline Kristalle (Groth, A. 219, 248), Smp. 115°. — MoL- 
Verbr. 1239, 3 Kal. (Berthelot und Loug-inine, A. ch. VI, 13, 833). — 
Tiber das elektr. Deitv. vgl. Ostwald (Ph. Ch. 3, 271). — Die Cuminsaure 
liefert bei der Destination ihres Calciumsalzes Cumol = Isopropylbenzol, 
eine Verbindung, die fiir die Konstitution der Cuminsaure und des 
Cuminols von groBer Wichtigkeit ist. 

Uber die Peaktionsprodukte des Cuminaldehyds mit Ammoniak vgl. 
Gerhardt und Cahours (A. 38. 75). 

Das Cuminaldoxim C 3 H 7 • C r> H 4 - CH : NOH schmilzt als oc - Anti- 
derivat bei 58° (Goldschmidt, B. 23, 2175), als /5-Isoderivat bei 112°. 

Cuminolsemicarbazon C 9 H n * CH : N * NH • CO - NH 3 schmilzt bei 
201 — 202° (Walraum und Huthig, J. pr. II, 66, 55). 

Das Phenylliy drazon des Cuminaldehyds C 9 H i;l *CH : N-NH*C c H s 
schmilzt hei 126 — 127°. 

Der Identifizierung des Cuminaldehyds geht am hesten die Isolierung 
mittels Bisulhtlosung vorauf; aus der kristallisierten Bisulfitverbindung laBt 
sich der Cuminaldehyd durch Alkalien bzw. Sauren in Freiheit setzen. 
Fliissiger Aggregatzustand im Verein mit dem bohen Sdp. von ca. 235° 
deuten auf Cuminaldehyd hin. Von den chemischen Verbindungen dieses 
Aldehyds sind das Semicarbazon vom Smp. 201 — 202°, das Oxim vom 
Smp. 5S° und das Phenylhydrazon vom Smp. 126 — 127° charakteristisch. 
Ferner geht der Cuminaldehyd durch Oxydation verhaltnismaBig leicht in 
Cuminsaure vom Smp. 115° liber. 

Die Konstitution des Cuminaldehyds C 10 H 33 O dtirfte, wenigstens was 
seine Aldehydnatur anbelangt, am Ende der Periode 1830 — 1857 im all- 
gem einen anerkannt gewesen sein. Man brachte ihn in dieser Zeit auch 
schon in nahe Beziehung zum Benzaldehyd, wie oben erwahnt. In der 
nachsten Periode, 1857 —1872, weisen alsdann de la Hue und MOller 
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(A. 121 , SS) nack, daB das Guminol kei der Oxydation Terepktalsaure 
liefert, deren Natur als zweikasiscke Saure erkannt war. Die Terepktal- 
saure wird am kesten durck Oxydation des Cuminaldekyds mittels Ckrom- 
saure gewonnen. Da man die Bildung des Cumols aus der Cuminsaure 
kannte nnd da das Cumol kei der Oxydation Benzoesaure liefert, so folgerten 
Glinzer u. Fitticx (A. 136 [1865], 319) mit Beckt. zunachst, daB das Cumol 
ein Propylkenzol sei. Nack der Ferule sclien Tkeorie war, da der Cumin- 
aldekyd Terepktalsaure lieferte, nunmekr kein Zweifel, daB der Cuminaldekyd 
ein Propylkenzaldekyd ist. Die Stellung der Propyl- zur Aldekydgruppe 
ergak sick sofort mit der Erkenntnis der Terepktalsaure als Benzol- 
dicarkonsliure. Es erubrigte, die Natur der Propylgruppe festzustellen. 
Zu diesem Zweck klarte man die Konstitution der Propylgruppe im Cumol 
auf. Fittig, Schaeffer und Konig (A. 149 , 324) zeigten alsdann im 
Jakre 1869, daB das syntketiseke n - Propyl -kenzol verscliieden ist xom 
Cumol und daB demnack das Cumol wakrsclieinlick Isopropylbenzol ist, 
womit auck der niedrigere Siedepunkt im Einklaog stekt. Demnack nakm 
man allgemein am Ende der Periode im Jakre 1ST 2 an, daB der Cumin- 
aldekyd p-Isopropylbenzaldekyd ist. Jedock bereitete die Konstitutions- 
aufklarung des Cymols (vgl. dieses), in welckem man im Gegensatz zum 
Cuminaldekyd eine n- Propylgruppe annakm, viele Sckwierigkeiten. Dieser 
Gegensatz zwiscken Cuminaldekyd und Cymol wurde erst in der letzten 
Periode, 1887 bis zur Gegenwart, beseitigt, dadurck das AAYdaiax im Jakre 
1S91 nackwies, daB das Cymol ebenfalls ein Isopropylbenzolakkommling ist. 

Zur Greschickte des Cuminols xgl. die eingangs gebrackten Mit- 
teilungen, welcke bis zum Jakre 1857 reickten. In der nacksten Periode. 
1857 — 1872, kesckaftigte man sick kauptsacklick mit der Konstitutionsauf- 
klarung des Cuminaldekyds. Seine Uberfuhrung in Terepktalsaure, wie 
oben erwahnt, sowie die KEKUiUsscke Benzoltkeorie 1S65 zeigten, daB auck 
im Cuminaldekyd ein Benzolring vorkanden ist. Die Versuclie Fittigs 
am Ende der Periode erkarteten den Ckarakter des Cuminaldekyds als 
p-Propylbenzaldekyd. — Die nackste Periode, 1872 — 1887, erweiterte die 
Kenntnis des Cuminaldekyds in bezng auf seine Derivate unwesentlick. 
— Erst in der letzten Periode, 1SS7 bis zur Gegenwart, fanden auck auf 
den Cuminaldekyd die Aldekydreagentien Hydroxylamin, Semicarbazid, 
Pkenylkydrazin usw. Anwendung. Die Kenntnis von deni Yorkommen, 
das man bis 1887 nur fur das Romisck-Kummelol und fur das AY asser- 
sckierlingol festgestellt katte, wurde in der letzten Periode ebenfalls 
wesentlick erweitert. 

Eine Anwendung auBer zur Darstellung wissensckaftlicker Praparate 
hat der Cuminaldekyd kisker nickt gefunden. 
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c 9 h 14 0 = 


CH 

HCj^> ( C * CH 2 • CH 2 • CHO 
CH 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. AuBer dem Benzaldekyd und 
Cuminaldehyd konnte als Bestandteil atherischer Ole von den Aldekyden 
der Benzolreihe, soweit sie nicht im Kern durch. Sauerstoff substituiert 
sind, nur noch der Hydrozimtaldehyd nachgewiesen werden. Dieser 
Aldehyd wurde auf synthetischem Wege erhalten durch Destination eines 
Gemisckes von hydrozimtsaurem und ameisensaurem Calcium (Gerdeissen, 
B. 23, 1080). E. Fischer und Hope a stellten ihn dar (B. 31, 1991) durch 
Reduktion von Zimtaldehydimethylacetal mittels Na und Alkohol und Ver- 
seifen des Acetals mit 3°/ 0 iger Schwefelsaure. 

Das Vorkommen des Hydrozimtaldehyds als Bestandteil eines athe- 
rischen Oles beschrankt sich- auf das Ceylon-Zimtol ( Cinnamomum 
ceylanicum Breyne), welches als Hauptbestandteil Zimtaldehyd enthalt. 
Unter den Nebenbestandteilen wurde (Sch. 1901, II, 67) in geringer Menge 
die Anwesenkeit von Hydrozimtaldehyd wahrscheinlich gemacht. Das 
Semicarbazon schmilzt bei 126°. „Das zum Vergleich aus synthetischem 
Hydrozimtaldehyd gewonnene Semicarbazon schmolz bei 180 — 131°. ff 
„Das mit verdunnter Schwefelsaure erhitzte Semicarbazon vom Smp. 126° 
gab den charakteristischen Geruch des Hydrozimtaldehyds.^ Auch 
Walbaum und Huthig (J. pr. II, 66, 52) berichten aus dem Laboratorium 
von Sch. u. Co., daB die geringe anwesende Menge in dem Ceylonzimtol es 
bisher nicht gestattete, das Vorkommen des Hydrozimtaldehyds in ihm 
auBer alien Zweifel zu setzen. 

Physik. Eig. des Hydrozimtaldehyds. Sdp. 13 = 104 — 105° (kor.), 
Sdp. 745 = 221— 224° (kor.). 

Unter den chem. Perivaten des Hydrozimtaldehyds ist von Interesse das 
Oxim C 6 H 5 CH 2 CH 2 CH ; NOH: Smp. 93 — 94,5° (Doelpus, B. 26, 1971). — 
Das Semicarbazon C 6 H 5 CH 3 CH 2 CH : N • NH • CO * NH 2 hat den Smp. 130 
bis 131° (Walbaum u. Huthig). — Das Dimethylacetal C 6 H 6 CH 9 CH 2 ~ 
CH(OCH 3 ) 2 (W. nnd H.): Sdp. 15 = 114°, Sdp 760 = 240—241°; es entsteht 
durch mehrtagiges Stehenlassen des Aldehyds mit der vierfachen Menge 
einprozentiger metkylalkoholischer Salzsaure. 

Die Konstitution des Hydrozimtaldehyds ergibt sich aus der Syn- 
these usw. 

G-eschichtlich ist zu bemerken, daB der Hydrozimtaldehyd in reinem 
Zustande erst in der letzten Periode, 1887 bis zur Gegenwart, dargestellt 
und sein Vorkommen im Ceylonzimtol wahrscheinlich gemacht worden ist. 
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b 2 ) Ungesiittigte Aldehyde. 

862. Zimtaldeliyd 

CH 

__ HC^^C-CH-.CH-CHO 

^9^ s o — HC i , CH 

CH 

Vorkommen, Isolierung nnd Synthese. Xeben den abgeliandelten 
gesattigten Aldehyden Benzaldehyd, Cuminaldehyd und Hvdrozimtaldeliyd 
findet sich als Bestandteil atherischer Ole nocli ein in der Seitenkette 
ungesattigter Aldehyd, der ebenfalls im Iiern durcli Sauerstoff nicht sub- 
stituiert ist, namlich der Zimtaldeliyd. Letzterer ist fiir eine kleine G-ruppe 
atherischer Ole besonders charakteristisch, namlich flir einige you jenen, 
deren Stammpflanzen zu den Lauraceen gehoren; nur ganz aiisnalimsweise 
findet sich der Zimtaldehyd in geringer Menge anch in anderen lithe rischen 
Olen. Der Zimtaldehyd wurde Gegenstand der chemischen Untersuchung, 
sobald die Elementaranalyse von Liebig- durchgearbeitet war und man zu- 
Yerllissiger analysieren konnte. Selbstverstandlich griff man fiir die cheiniscbe 
Untersuchung zu den am bequemsten zu erhaltenden Objekten: so wurden 
auch die atherischen Ole untersucht, von denen man annelimen konnte, 
daB sie wenigstens einigermaBen rein waren, sobald sie sich also in festem 
Zustande abschieden oder durch fraktionierte Destination annLihernd rein 
gewinnen lieBen; zu letzteren gehorte auch das seit alter Zeit bekannte 
Zimtol. Wir miissen zunachst im groBen und ganzen zwei Zimtole 
auseinander halten: 1. das Ceylonzimtol ( Cinnamomum eeylanieum Breyne) 
und 2. das chinesische Zimtol oder Cassiaol ( Cin?iamomum Cassia 
Bl.) Ferner miissen wir im Auge behalten, daB das erstere Ol durchaus 
Yerschiedene Bestandteile aufweist, je nachdem es aus der Rinde, den 
Blattern oder der Wurzel von C. c. gewonnen wird, walirend die aus 
Cinnainomum Cassia gewonnenen Ole im wesentlichen gleiche Bestandteile 
aufweisen, mogen sie aus Rinde, Blattern oder Wurzel destilliert sein. 
Das Rindenol des Ceylonzimts und das Rinden-, Blatter- und Wurzelol der 
Zimtcassia enthalten als Hauptbestandteil Zimtaldehyd (liber weitere Be- 
standteile Ygl. unter Vorkommen). — Die Rindenole sind seit sehr langer 
Zeit bekannt und sicherlich haufig miteinander Yerwechselt worden. Aus 
dem Rindenol des Ceylonzimts scheidet sich ein Stearopten ab, welches 
Zimtsaure ist, wahrend aus dem Rindenol des Cassiastrauches zwar auch 
ein fester Bestandteil auskristallisiert, dieser ist jedoch o-Methoxycumar- 
aldehyd. Diese Bestandteile fielen den friiheren Chemikern zwar zuerst 
auf, waren aber nnr in geringer Menge vorhanden. Da ferner anfangs 
zweifellos nur Rindenole znr Verfiigung standen, deren Hauptbestandteil 
in alien Fallen Zimtaldeliyd ist, so kam es auch, daB man sich als- 
bald mit dieser Verbindung bescbaftigte, obwohl man sie nur durch 
fraktionierte Destination in mekr oder weniger reinem Zustande ab- 
scheiden konnte. 

Semmler, Ather. Ole. TV t o 
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Schon Blanchet (A. 7 [1833], 163) machte die Beobachtung, daB bei 
der Wasserdampfdestillation des Ceylonzimts zwei verschiedene Ole erbalten 
werden, von denen das eine leichter, das andere schwerer als Wasser ist; 
cbinesischer Zimt gab ihm nnr das schwerere 01. Auch auf diese Weise 
gelang es demnach, eine robe Trennung der Bestandteile vorzunehmen. 
Man bescbaftigte sicb zunachst nnr mit dem schwereren Bestandteil. Die 
Arbeiten von Chaudin, Martius (A- 4, 264) nnd Goebel waren nicbt 
imstande, Klarbeit liber die Zusammensetzung des Oles zn bringen. Erst 
die Untersncbnngen von Dumas nnd PEligot (A. 12, 24; 13, 76; 14 
[1885], 50) zeigten, daB der scbwere Bestandteil des Zimtols haupt- 
sachlich nnr einen Korper enthalt, der die allgemeine Formel (C 9 H 8 0) x 
anfweist; sie nennen diesen Korper ,,Cinnamylwasserstofi“ analog dem 
Benzoylwasserstoff von Wohler nnd Liebig. Uberbanpt vergleicben 
Dumas nnd PEligot (A. ch. 57, 305; ancb Repert. de Cbim. Ill, 348) 
in ricbtiger Weise das ,,Zimtol“ mit dem „Bittermandelol“ — Die Unter- 
sncbungen von Richter (J. pr. 13, 167), von FrEmy (A. cb. 70, 187; 
A. d. Pbarm. 30, 324), von Plantamour (A. d. Pbarm. 27, 329; A. d. 
Pbarm. 30, 241) nnd von Mulder (P. 41, 398; J. pr. 15, 307; A. 34, 
147; J. pr. 18, 385, 253; 19, 362; A. 34, 297) batten als Gegenstand 
ebenfalls das Zimtol; die Genannten stellten einige Derivate dar, bracbten 
aber keine wesentlich neuen Gesicbtspnnkte. — Persoz (A. 44 [1842], 
312) oxydiert den Aldebyd mit Bicbromat nnd Schwefelsaure und gewinnt 
Benzoesanre; bereits D. nnd P. batten bei der Oxydation mit Salpeter- 
saure Bittermandelolgerucb wahrgenommen. — Apjohn (J. pr. 15, 168), 
Simon (A. d. Pbarm. 31, 265), Marchand (J. pr. 16, 60, 429), Herzog 
(Ar. 17, 72; 20, 159; J. pr. 29, 51), Laurent (C. r. 10, 531; J. pr. 27, 
309), Mitscherlich (J. pr. 22, 193; A. 40, 301), Wackenroder {J. pr. 23^ 
204), Gerhardt und Cahours (A. 38, 96), Stenhouse (J. pr. 26, 136), 
Erdmann nnd Marchand (J. pr. 26, 49), Deville (A. 44, 304) bestatigten 
samtlicb bis zum Jahre 1847 die nahen Beziebungen des „Zimtols f * zum 
„Bittermandelol“ 

Im Jabre 1855 gelang es Strecker (A. 93, 370), das „Zimtol tf kunst- 
Hcb darzustellen, indem er vom Styron aus, das er durcb Destination 
von flnssigem Storax mit Kalilauge dargestellt und das er (A. 70, 10; 
Wolee, A. 75, 279) als Alkobol der Zimtsaure erkannt batte, durcb 
Oxydation mittels des Sauerstoffs der Lnft bei Gegenwart von Platin- 
schwarz ,,Cinnamylwasserstoff“ erbielt. — Bertagnini (A. 85, 179) bat im 
Jabre 1853 gezeigt, daB sicb der ,,Cinnamylwasserstoff <f analog dem Benzoyl- 
wasserstoff usw. mit Bisulfit verbindet; vermoge dieser Reaktion war 
Strecker imstande, nachznweisen, daB bei obiger Oxydation auch „Cinna- 
mylwasserstoff* entstanden war. 

. ^hiozza (A. 86, 264) wies nacb, daB sicb Zimtsaure bei der Ein- 
wirkung von Kali in Benzoe- nnd Essigsaure spalten laBt; demselben 
Forscher (A. 97, 350) gelang es im Jabre 1856 umgekehrt, den „Cinnamyl- 
wasserstofr* aus dem „Benzoylwasserstoff“ und dem Acetaldebyd mittels 
Gblorwasserstoffsaure aufzubauen. — Auf anderem Wege gelang es Piria 
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(A. 100 , 105) ebenfalls ,,Cinnamylwassersto£P zu erkalten, indent. er ein 
Gemisch yon zimtsaurem und ameisensaurem Calcium trocken destillierte. 

Synthetisch laBt sich der Zimtaldehyd auch gewinnen, indem man 
Benzaldehyd (10 Tie.), Aeetaldekyd (15 Tied, Wasser (900' Tie.) und 
10°/ o gewoknliche Natronlauge stehen laBt, allmahlich ausschiittelt usw. 

: B. 17 , 2117). 

Tiber die weitere geschichtliche Entwicklung der Aufklarung der 
Konstitution des Zimtaldehyds ygl. weiter unten Konstitution und Ge- 
schichte des Zimtaldehyds. Wlr sehen, daB man jedenfalls ini Jakre 1857 
genau die Bruttoformel des ,,Cinnamylwasser3to£fs“ kannte, daB man 
ihn in richtige Beziehung zu den damals bekannten Aldehyden brachte, 
daB man ferner durck Abbau von ihm aus zum Benzaldehyd bzw. zur 
Benzoesaure gelangte, daB man feraer durch Aufbau vom Benzaldehyd aus 
zum ,.Cinnamylwassersto:ff“ kommen konnte. aber die voile Aufklarung 
der Konstitution brachte erst die nachste Periode 1857 — 1872. 

Das Vorkommen des Zimtaldehyds ist, wie oben erwahnt, im wesent- 
lichen auf eine kleine Gruppe von atherischen Olen besckrankt, die aus 
Spezies des Genus Cinnamomum gewonnen werden. 

Lauraceae. 

Das Ceylon-Zimtol [Cinnarriomti'm ceyla?izcum J3reyne) (vgl. ob.) enthalt, 
wenn es aus der Kinde gewonnen wird, als Hauptbestandteil Zimtaldehyd, 
wie schon Blanchet (A. 7 [1838], 163) sowie Dumas und PEligot (A. 14 = 
[1835], 50) nachwiesen. AuBerdem enthalten die schweren Anteile dieses 
Zimtols ca. 4 his 8 °/ 0 Eugenol. Die leichten Bestandteile weisen Phellan- 
dren anf (Sch. 1892 , I, 45, I, 47; 1892 , II, 47). In einer ausfuhrlichen 
Untersuchung (Sch. 1902 , I, 64) wird dann nachgewiesen, daB das Ceylon- 
Zimtrindenol auBer 1. Zimtaldehyd, 2. Phellandren und 3. Eugenol mit 
Sicherheit enthalt 4. Methyl-n-amylketon, 5. Pinen, 6. Cymol, 7. Furfurol, 
8. Benzaldehyd, 9. Nonylaldehyd, 10. Cuminaldehyd, 11. Linalool, 12. Caryo- 
phyllen und mit ziemlicher Sicherheit 13. Hydrozimtaldehyd und 14. Linalyl- 
isobutyrat. Das Zimtblatterol enthalt Eugenol, Safrol, Terpene, Benzaldehyd 
und, wenn uberkaupt, nur sehr wenig Zimtaldehyd (Weber, Ar. 230 [1892], 
232). Das Zimtwurzelol (Sch. 1892 , II, 46) sckeidet gewoknlichen Lau- 
rineenkampfer ab (Teommsd. Handb. der Pharm. 1827 , 666; Dumas und 
P^ligot, A. 40 [1835], 50; Sch. 1892 , II, 46); auBerdem ist in ihm ein 
Kohlenwasserstoff vorhanden (Holmes, Pharm. Journ. London III, 20 
[ 1890 ], 749). — Der Gehalt des Ceylon-Zimtrindenols an Zimtaldehyd 
schwankt (Sch. 1904 , II, 95) meist zwischen 70 und 75°/ 0 , nur in seltenen 
Fallen sind die Grenzwerte 65 und 77 °/ 0 (Bisulfitmethode). 

Das Cassiaol ( Cinnamomum Cassia Bl.), chinesisches Zimtol weist hin- 
gegen, sei es, daB es aus der Kinde, den Blattern oder der Wurzel ge- 
wonnen wird, stets als Hauptbestandteil Zimtaldehyd auf (ygl. Bhanchet, 
A. 7 [1833], 164; Dumas und P^ligot, A. ch. 57 [1834], 305; A. 12 
[1834], 24; 13 [1835], 76; 14 [1835], 50). Das „Cassiastearopten“ wurde 

15 * 
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von Rocheeder und Schwarz (C. 1854, 701) beschrieben; spater stellten 
Bertram xmd Kursten (J. pr. II, 51 [1895], 31G) fest, dab es Methyl- 
o-cumaraldehyd sei. Burgess (The Analyst 29 [1904], 78) bestimmt den 
Gehalt des Cassiaols an Zimtaldeliyd zn 80 bis 95 °/ 0 , jenen des Ceylon- 
Zimtrindendls zu 68, 72 and 74°/ 0 . — Im japaniscken Zimtol ( Cinna - 
momum JLoureirii Nees) fand Keimazu (Journ. Pharm. of Japan 1906) 
bei der Untersnckung des Oles der Stamme und der Wurzeln als Haupt- 
bestandteil Zimtaldehyd. 

Die Isolierung und der Nachweis des Zimtaldehyds (Fr. 30, 100, 740; 
Sch. 1890, I, 12; 1890, II, 12) (vgl. auch Bd. I nnd Bd. Ill: Bestimmung 
yon Aldehyden nnd Ketonek) geschieht in der Weise, daB man 10 com 
Yon dem zu untersuehenden 01 in ein eigens fur diesen Zweclc hergestelltes 
Glaskolbchen von nngefahr 100 ccm Rauminhalt und 13 cm langem 
Halse, 8 mm. innerer Weite, der in 10 zn 10 anf 6 ccm eingeteilt ist, be- 
nutzt. „Man flille dann die Flasche bis ungefahr 3 / 4 voll mit der sauren 
schwefligsanren Natronlosung, schuttle einige Male das Gerinnsel, das sich 
sofort beim ZugieBen der Losung zn dem Ol bildet, mit der Losung kraftig, 
aber Yorsichtig dnrclieinander, ohne daB ein Tropfen Yerspritzt wird und 
stelle darauf das Flaschchen in das heiBe Wasser des Wasserbades. 
Mehrere Stunden, zuweilen wohl liber einen halben Tag, ist der Flaschen- 
inhalt unter zeitweisem Umschtitteln heiB zn halten, jedenfalls so lange, 
bis das Gerinnsel yollig gel5st ist nnd auf der waBrigen Losung nicht mehr 
ein Brei, sondern ein mit scharfer Begrenznng gegen die Salzlosung klares 
01 schwimmt. Das Flaschchen wird nun aus dem Wasserbad heraus- 
genommen nnd nach dem Erkalten mit schwefiigsaurer Natronlosung ge- 
fiillt, zuletzt Yorsichtig Tropfen fiir Tropfen, bis das 01 ganzlich in den 
Flaschenhals gestiegen ist nnd die untere Grenze der Olschicht genau 
mit der nntersten Marke anf dem Flaschenhalse abschneidet. Dieses 01 
sind die Nichtaldehyde, deren Menge also Yon den angewandten 10 ccm 
Cassiaol abzuziehen ist. Die Differenz gibt den Anted Zimtaldehyd in 
10 ccm Cassiaol an. Angenommen, es werden 2,7 ccm 01 in dem 
Flaschenhalse ahgelesen, so sind also 2,7 ccm Nichtaldehyde in 10 ccm 
Cassiaol gewesen, oder mit andern Worten, das Cassiaol enthielt 
27% Nichtaldehyde nnd 73°/ 0 Zimtaldehyd. Genau genommeu, sind dies 
Volumen- nnd nicht Gewichtsprozente; da jedoch das spezifische Gewicht 
der Nichtaldehyde im Cassia-01 (1,060 bei 20° gefunden) mit dem des 
Cassiaols (1,059 — 1,061 bei 20°) fast genau hbereinstimmt, so kann der 
eventuelle Unterschied nnr gering und nicht Yon praktischer Bedeutung 
sein.» Hierbei entsteht die wasserlosliche Verbindung C 6 H 5 . CH 2 . (CH * 
S0 3 Na) * CHO * NaHbOg. Der Aldehydgehalt des Oles ans der Cassiarinde 
betragt 8-8,9 °J QJ aus den Flores Cassiae SO,4°/ 0 , aus den Blutensteugeln 
92 / 0 , aus den Blattern 93°/ 0 , aus den Zweigen 90 °/ 0 , aus den Blattern, 
Blattstielen und jungen Zweigen 93°/ 0 . 

Hanus (Zeitschrift fur Untersuchung der Nahrungsmittel 6 [1903], 
817), bestimmt den Zimtaldehyd folgendermaBen qnantitativ: 0,15 bis 
0,2 g Zimtol werden im Erlenmeyerkolben you 250 ccm Inhalt mit 
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85 ccm \Yasser gut durchgesckuttelt, alsdann wird die 1 1 / a fache Menge 
Semioxarnazid hinzugesetzt, die ihrerseits in 15 ccm keiBen Wassers 
gelo st wurde. Hierauf laBt man, nachdem die Misckung 5 Min. gut durch- 
gesckuttelt 1st, 24 Stunden steken unter ofterem Umschiitteln. Das ab- 
gescliiedene S e mi o xamazon wird gesammelt und bei 105° bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet. Den Prozentgehalt an Zimtaldeliyd erhalt 

man nacli der Formel - ^ ,S ° ? worin a — der gefundenen Menge Zimt- 

aldehydsemioxamazon und 5 die angewandte Olmenge ist. Als Verbesserung 
(Sch. 1904, I, 17) wird angegeben. daB es zweckmaBig sei, das 01 vor 
deni Wasserzusatz in 10 ccm Alkohol von 90 — 95 Yolumprozent zu losen. 
Sch. u. Co. linden, daB diese Methode von HanuS flir andere Aldehyd- und 
Ketonbestimmungen nicht brauchbar sein diirfte. 

Uber die Aldehyd- und Ketonbestimmung von Sadtler mittels neu- 
tralen Natrium snlfits vgl. Sadtler. (Soc. Chem. Ind. 23 [1904], 303) und 
Burgess (Tlie Analyst 29 [1904], 78). 

Xach Dumas und P£ligot (A. 14, 65) soli man zur Absclieidung des 
Zimtaldehyds Zimtol mit konz. Salpetersaure schutteln, nach einigen 
Stunden die Kristalle abfiltrieren und sie durch Wasser zerlegen. 

Das japanische Zimtol ( Cinnamomum Lourcirii Nees) erliielt Shiaio- 
iama (Apoth. Ztg. 11 [1 896], 537), indem er verschiedene Teile der Pfianze 
destillierte, besonders aucli die Wurzelrinde, zu 1,17 °/ 0 : r/ 15 — 0,982; es 
weist Zimtaldehyd auf (s. dazu auch Sch. 1904, II, 100): die nicbt an 
Bisulfit gelienden Anteile zeigen Lavendelgeruch, sieden bei 175 — 176° 
und diirften hauptsachlich aus einem Terpen besteken. Auch aus der 
Binde einer in Australien einheimischen Cinnamomum Spec., C. Oliver i Bail., 
wurde ein Ol erkalten zu 0,75 — 1% (Baker, Pliarm. Ztg. 42 [1897], 859), 
von welchem 54% zwischen 230 und 253° siedeten. Durch Bisulfit wurden 
ca. 2% eines nach Zimt riechenden Aldehvds gewonnen. 


Labiatae. 

Aus dem Patschuliol ( Pogosiemon Patschouli) wurden in einer aus- 
fuhrlicken Untersnchung (Sch. 1904, I, 72) auBer Cadinen und Patschuli- 
alkohol eine ganze Anzahl von Yerbindungen isoliert, darunter auch Zimt- 
aldehyd. Durch fraktionierte Destination wurden einzelne Fraktionen 
dargestellt. „Spuren einer Bisulfitverbindung schieden sich beim Schulte In 
obiger Fraktionen mit Bisulfitlauge ab. Der daraus regenerierte Aldehyd 
roch entschieden nach Zimtaldehyd. Sein Semicarbazon zeieknete sich 
durch Schwerloslichkeit in Alkohol aus und schmolz, wie das des syntheti- 
schen, bei 208°. Das G-emisch heider schmolz ebenda. u 

Physik. Eig. des Zimtaldehyds. Der Zimtaldehyd laBt sich nicht 
ganz ohne Zersetzung an der Luft destillieren: Sdp. 247 — Altschul 

und Schneider (Pk. Ch. 16, 24),: Erstarr. bei —7,5°. — Peine (B. 17, 
2110): Sdp. 30 « 128—130°. 
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Bruhl (A. 235, IS): — 1,0497, Breck.-Verm. fi a = 1,60852. — 

Stohmann (Pli. Ch. 10, 415): Mol.-Verbr. 1112,9 Kal. 

Perkin (Soc. 69, 1247): Sdp. 250 = 209,5° (i. D.); <&/ 4 = 1,1202, a?i 5/ .= 
1,1129, = 1,1076, Magn. Drek. 17,88 kei 15,7°. 

Physiol. Eig. des Zimtaldehyds. Der Aldekyd besitzt den charak- 
teristiscken Geruck des Zimtols. 

Chem. Eig. des Zimtaldehyds. Der Zimtaldekyd bat zwar die Aldekyd- 
reaktionen mit dem kereits akgehandelten Benzaldekyd und Cuminaldekyd 
geineinsam, indem er eine kristallisierte Bisulfitverb indung, ein Semi- 
carkazon, Oxim, Phenylhydrazon usw. liefert, indem er sick ferner zum 
Alkohol reduzieren und zur Saure oxydieren laBt, aber die der Aldehyd- 
gruppe benackbart stekende doppelte Bindung untersckeidet den Zimt- 
aldehyd dock bei vielen Reaktionen von den erwahnten Aldehyden und 
modifiziert vielfack die Aldekydreaktionen. 

Durck Reduktion laBt sich einmal derZimtalkohol (Styron) C 6 H 5 • CH : 
CH«CH 2 OH gewinnen, jedoch ist die Ausbeute an Zimtalkohol- sekr 
sckleckt, da die Reduktion weiter gekt, wobei zunackst Phenylpropyl- 
alkokol entstekt, dann aber auck Allylbenzol (Rugheimer, A. 172, 122). 
Der Zimtalkohol zeigt: Smp. 33°. — Perkin (Soc. 69, 1247): Sdp. 257,5°, 
d = 1,0397 (vgl. Bestandteil Zimtalkohol). — tTber den Phenylpropyl- 
alkokol vgl. Bestandteil Phenylpropylalkohol. — 

Halogene und .Halogenwasserstoffsauren werden vom Zimt- 
aldekyd zwar aufgenommen, jedoch entstehen damit keine kristallisierten 
Yerbindungen. 

Durck Oxydation gekt der Zimtaldekyd in Zimtsaure C 6 H 5 -CH: 
CH-COOH iiber, bzw. durck weitere Oxydation in Benzaldekyd und 
Benzoesauxe. Die Zimtsaure kristallisiert monoklin, zeigt den Smp. 133°, 
Sdp. 300°; kei langerem Erhitzen fur sick zerfallt sie unter Bilduns von 
Styxol. 

Die kristallisierte Bisulfitverbindung erwaknt zuerst Bertag- 
nini (A. 85, 275); jedoch existiert eine zweite Verbindung GH,-C H - 
(S0 3 K)*CH(0H)*S0 3 K -{- 2H a O, welcke einmal beim Kocken der kristal- 
lisierten normalen Verbindung mit Wasser entstekt oder aus Zimtaldekyd 
und zwei Molekiilen KHS0 4 (Heusler, B. 24, 1806); kocht man diese 
Verbindung mit verd. H 2 S0 4 , so entstekt die Saure C ft H fi .aiL(SCLH). 
CHO (vgl. auck Citralbisulfitverbindungen, Bd. I). 4 

Das Zimtanilid C 6 H 5 * CH : CH- CH : N-C 6 H 5 (Doebner und Miller, 
B. 16, 1675; Peine, B. 17, 2117) bildet gelbe Blatter vom Smp. 109°. 

Das Cinnamylidenimid C 8 H 5 CH:CH-CH :NH konnte bisher nur 
erbalten werden aus Pbenylditbiobiazoloncinnamalsulfin und alkohol. Salz- 
saure (Busch, B. 29, 2138). 

Das Hydrocinnamid C 27 H 21 N 2 + i/ 2 H 2 0 = N 2 (C 6 H S . C 3 H 3 ) 3 entstekt 
beun Umleiten von Ammoniakgas in Zimtol (Laukbnt J. pr. 27, 309) 
und schmilzt bei 106°. 
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Cinnamaldiure id C G H 3 *C*H : CH-CH(NH»CO-XH 2 ) 2 bildefc sich beim 
Schiitteln einer konz. waBrigen Harnstofflosung mil Zimtaldehyd (Bigi- 
nejlli, G-. 23. I, 8S2): Smp. 171 — 172°. 

Zimt aldoxim C 0 H 3 -CH : CH*CH : NOH, a) das j3 - sy n - Zimtaldoxim 
(BoE^EMAJy'x, B. 19, 1512; Bambeegee und Goldschmidt, B. 27, 8429) 
schmilzt bei 138.5°: b) das ec-anti-Zimtaidoxim (B. und G., B. 27, 3428) 
schmilzt bei 64 — 65°. — AuBer den Beaktionsprodukten des Hydroxyl- 
amins mil der Aldebydgruppe existieren auch Anlagerungsprodukte you 
XH 2 OH an die doppelte Bindung. 

Zimtaldehvdsemicarbazon C 6 H 5 • CH : CH • CH : N • XH • CG • NH, : 
Smp. 20 S °. 

Das Zimtaldebydpbenylh jdrazon C 6 H 5 .CH:CH-CH:N-NH*C 6 H 5 
zeigt den Smp. 168°. 

Das Zimtaldebydsemioxamazon C e H 5 CH : CH - CH : X * NH- CO - 
CONH 2 zeigt den Smp. 274° unter Zersetzung (Keep n. Ungee, B. 30, 590). 

Das Benzylidenaceton, Cinnamylmetbylketon C 6 H 5 *CH:CH* 
CG-OHg, lilBt sich auBer durcb Condensation yon Benzaldehyd mit Aceton 
aucb durcb Destination von zimtsaurem mit essigsaurem Calcium gewinnen: 
Smp. 41— 42°, Sdp. 262°. 

Zur Identifizienmg des Zimtaldehyds laBt man am besten die Iso- 
lierung mittels Xatriumbisulfit voraufgeben (Bebtagnini, A. 85, 275). 
Durcb Zersetzung der kristallisierten Verbindung erbalt man den freien 
Zimtaldehyd. Man acbte bei der Darstellung der primaren Bisulfit- 
verbindung darauf, daB ein UbersehuB von Bisulbt sebr leicht die primar 
entstebende kristallisierte Yerbindung in Losung bring! (vgl. oben). Die 
physikaliscken Daten, Siedepunkt, Yolumgewicht, der auBerordentlich bobe 
Brecbungs exponent sind charakteristisch fur den Zimtaldehyd. Auf 
chemischem Wege laBt sich der Zimtaldehyd sebr gut durcb das Semi- 
carbazon vom Smp. 20S° und durcb das Phenylhydrazon vom Smp. 168° 
cbarakterisieren. 

Fur die Constitution des Zimtaldebyds C 9 H 8 G, dessen Bruttoformel 
bereits von Dumas nnd Peiugot ermittelt wurde, ergibt sich in bezug auf 
die Xatnr des Sauerstoffatoms wegen der verbaltnismaBig glatten Gxydation 
zur Zimtsaure, daB eine Aldebydgruppe in der Yerbindung vorliegen muB. 
DaB ein Benzolkern vorbanden ist, ergibt sich aus der Aboxydation des 
Zimtaldebyds zum Benzaldehyd bzw. zur Benzoesaure; fernerbin durcb 
die bereits von Keaut beobacbtete Zerlegung in Benzoe- und Essigsaure, 
ebenso durcb den Aufbau aus diesen Brucbstucken. 

G-escMehtlich ist den eingangs gebracbten Mitteilungen nocb hinzu- 
zufugen, daB seine Xatur als Aldebyd nicht so bald und obne Zweifel 
erkannt wurde. Der Zimtaldehyd ist imstande vermoge seiner doppelten 
Bindung Sauren, so z. B. Salpetersaure, anzulagern, als ancb reagiert 
er vermoge seiner Aldebydgruppe mit Ammoniak. Aus letzterem Grunde 
stellte man ibn alsbald in eine Beibe mit anderen Aldehyden, aber immer- 
bin bewirkte die doppelte Bindung derartige Yerscbiedenbeiten, daB erst aus 
der Darstellung der kristallisierten Bisulfitverbin dung vonseiten Bebtagninjs 
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die allgemeine Annalime dor Aldehydnatur gefolgert wurde. Im Jahre 1857 
hatte man demnach emmal wegen der groBen Ahnlichkeit des Zimtaldehyds 
mit dem Benzaldehyd diese Verbindungen in eine Klasse gestellt, ferner 
aucb weil durch Aboxydation Benzaldehyd bzw. Benzoesaure entstanden 
waren. 

In der nachsten Periode, 1857 — 1872, wurde zwar nacli Aufs tel lung der 
KEKrnESchen Benzoltheorie 1865 auch fiir den Zimtaldehyd ein Benzolkern 
angeno inmen, aber die allgemeine Bruttoformel der Zimtsaure C n H 2n _ 10 O. 
gegeniiber der allgemeinen Pormel C n H 2n __ 8 0 3 fur die Benzoesaure bzw. 
Cuminsaure usw. macbte ftir die Klarlegung der Konstitution der Zimtsaure 
bzw. des Aldebyds Schwierigkeiten. Erst Ebeenmeyee (A. 137, 350) zog 
die richtigen Konsequenzen ans der allgemeinen Bruttoformel C n H 3n __ 10 O 9 
fiir die Zimtsaure, und zwar scbloB er, daB diese ein monosubstituiertes 
Benzolderivat sein miisse, da sie bei der Oxydation nur Benzoesaure und 
keine Terepbtalsaure usw. liefere. Es blieben zwar fiir den Pest C 3 H. 0 
in der Zimtsaure noch verschiedene JVIoglichkeiten in der Anordnung der 
Atome iibrig, aber der Ubergang der Zimtsaure in Styrol usw. lieBen 
Erlenmeyee ganz richtig folgern, daB in der Zimtsaure ein Korper der 
Konstitution C 6 H 5 * CH: CH* CO OH vorliegt, also muBte man fiir den Zimt- 
aldehyd die entsprechende Aldehydformel annelimen. 

In der Folgezeit, 1872 bis zur Gegenwart, wurde die Formel des 
Zimtaldehyds durch weitere Reaktionen gestiitzt und eine groBe Anzahl 
von Derivaten dargestellt; von letzteren erwiesen sich besonders jene 
mit Hydroxylamin, Semicarbazid usw. als wichtig und interessant, weil 
der Zimtaldehyd ais leicht zugangliches Ausgangsmaterial das Studium 
aller hierher gehorigen Reaktionen gestattete. Auch das 

Vorkommen des Zimtaldehyds wurde in der letzten Periode weiterhin 
konstatiert, wenn man auch immerhin fand, daB der Zimtaldehyd in 
seinem Vorkommen fast vollkommen beschrankt ist auf jene atherischen 
Ole, die aus Cinnamomum-Axteii gewonnen werden. 

# Anwenduug des Zimtaldehyds ist in der Praxis eine mannig- 
faltige, da er zum Parfiimieren in verschiedenen Industriezweigen Ver- 
wendung findet. 


c) Ketone. 

Acetoplienon 0 6 H 5 • CO • CH 3 . 

Vorkommen usw. Es muB dahiu gestellt bleiben, ob Acetophenon 
als Bestandteil atherischer Ole vorkommt, wenn auch zweifellos der 
Geruch von vielen Olen bzw. Pflanzen auf die Gegenwart dieses Ketons 
Jumweist. 
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cl) Siiuren. 
d t ) Gesiittigte Sauren. 

'Werfen wir einen Bliclc auf die bisker besproclienen Benzolderivate, 
so erkennen wir,^ da6 neben wenigen Kohlenwasserstoffen sich besonders 
Phenole, cleren Ather, Alkobole und Aldehyde finden, daB ferner Ketone 
selten sind. __ Vielfack herrschen erwlilmte Yerbindungen in einzelnen 
atherisehen Olen yor und sind fur den Geruck des Oles m a Bge bend: 
kail fig kommen sie aber auch nur in geringer Menge yor und sind 
nicbtsdestoweniger far den Geruch cbarakteristiscb. AuBer erwahnten 
Kategorien yon Bestandteilen finden sicb in einzelnen atherisehen Olen 
Sauren, die zur Benzolreibe gehoi'en; es sollen bier zunacbst nur die- 
jenigen beiden Sauren Erwaknung finden, welehe auBer der Carboxyl- 
grnppe keine Sauerstoffsubstitution im Kern aufweisen: es sind dies die 
gesattigte Benzoe- und die ungesattigte Zimtsaure. Fiir den Gerucb des 
betreffenden atherisehen Oles sind diese Sauren darcbaus belanglos, aucb 
ist ihr prozentnales Vorkommen ein gei’inges. Die Entstebung dieser 
Sauren durfte teilweise auf Yerseifung yon Estern zuruckzufiibren sein, 
teilweise diirften sie durcb Oxydation der entsprechenden Aldehyde ent- 
stehen, oder aber aucb yon der Spaltung von Glykosiden kerriikren. — 
Es ist ferner zu erwahnen, daB das Vorkommen dieser Sauren schon 
sekr frubzeitig beobacbtet wurde, indem sie sich aus den atherisehen 
Olen in kristallisiertem Zustande absebieden. Man rechnete sie deshalb 
sckleckthia zuerst zu den Kampfern obne Riicksicht auf ihre ebemisebe 
Natur, aucb zu den Stearoptenen, w ie man die festen Bestandteile gegen- 
iiber den fliissigen Elaeoptenen nannte. 

ScblieBlicb verb el man aucb in den umgekebrten Fekler, daB man 
viele Kampferarten und Stearoptene fiir Benzoesaure ansab und als solcbe 
schleckthin bezeiebnete. Sebr lange hat es gedauert, bis man Benzoe- 
und Zimtsaure auseinanderbielt. Aucb das Vanillin, das sicb auf den 
Vanilleschoten abscheidet, das Cumarin usw. wurden als Benzoesaure 
angeseben. Scbon Dumas (Handb. V, 189) sagt: ?J Man will sie aucb in 
der Vanille, dem Steinklee (Meliloius offic.), den Tonkobobnen und in dem 
Castorium gefunden baben, doch ware zu wiinseken, daB diese Beobacb- 
tungen erst nocb durcb wiederkolte Versuche bestiitigt wurden. 4 * Durcli 
dieses Referat soil gezeigt werden, wie sebwer es war, selbst eine so gut 
definierte Yerbindung, wie sie die Benzoesaure ist, in friiheren Zeiten 
sebarf nacbzuweisen. 


363. Beiizoesliiire € G H 3 -COOH. 

Vorkommen, Isoliemng und Synthese. Die Benzoesaure ist zuerst 
im Benzoeharz entdeckt, sodann in yielen anderen Harzen und Bal- 
sam en nacbgewiesen worden (Dracbenblut, Storax, Myrrhe, Tolubalsam usw.) 
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Yoru 17. Jakrhundert an war die durch Sublimation erhaltene Benzoe- 
saure offizinell; aber sicher hat man sie schon friiher in Handen gebabt. 
Auch ihre Natur als Saure muB schon sehr lange bekannt gewesen sein. 
Lemery machte auf ihre sauren Eigensckaften aufmerksam (1645 — 1715 ) 
(Lehrbuch „Cours de Chymie“). Nach Kopp (Gesch. d. Ch. IY, 359) hat 
Blaise de Yegni&re (Traits du fou et du sel) zuerst Icristallisierte Benzoe- 
saure durch Destination von Benzoeharz erhalten. "Qber das Yorkonmien 
vgl. auch Fehling (Handworterb., S. 1037). 

Wenn nach diesen Mitteilungen auch die Benzoesaure schon selir 
lange bekannt war, so kannte man dock nicht ihre Zusammensetzung. 
Erst nach Lavoisier wurde festgestellt, daB die Benzoesaure eine reine 
org. chemische Yerbindung sei (Scheele, Opuscula H, 23 und Crell, 
Neue Entd. Ill, 98; Lichtenstein, Crell N. Entd. IY, 9; Hermbstadt 
Crells A. 1785,11, BOB; Trommsdoree ebenda 1790, II, 203; Berzelius, ? 
Gehlens Neues allg. Journ. der Chemie II, 277; Robiquet und Boutron- 
Charlard, A. ch. 44, 352). Aber erst die Untersuchungen von Liebig und 
von Wohler und Liebig (P. 26, 325; A. 3, 249) bewiesen die Bruttoformel 
C 7 H 6 0 3 ; ferner trugen wesentlieh zu ihrer Kenntnis bei Mitscherlich 
(P. 29, 231) und P^digot (Erdmann und Scrweigg.-Seidels Journ. Ill, 
16). W. und L. nahmen das Radikal „Benzoyl“ im Jahre 1832 an. 
Dumas (Handb. Y, 188) sagt im Jahre 1847: „Die Geschichte der Benzoe- 
saure hot den Chemikern vor einigen Jahren noch wenig Inter esse dar, 
allein gegenwartig verhalt sich dies anders. Aiis ihrer Dunkelheit hervor- 
gezogen, wurde diese Saure der Gegenstand auBerst glilcklicher Unter- 
suchungen, die zur Entdeckung von Gesetzen fiihrten, welche ohne Zweifel 
spater eine sehr allgemeine Anwendung linden werden. Beachtet man 
zugleich, daB die Benzoesaure bei vielen Reaktionen sich bildet, und daB 
sie aber auch in vielen organischen Substanzen schon als fertiges Produkt 
sich vorfindet, so ist leicht begreiflich, daB das Studium dieser Saure 
auBerst wichtig fur den Chemiker sein muB.“ 

Schon aus diesem Referat ist ersichtlich, daB es unmoglich ist, an 
dieser Stelle alle die zahlreichen Reaktionen und Yerbindungen anzu- 
flihren, welche man aus der Benzoesaure gewann. Das von W. und L. 
angenommene hypothetiscke Radikal vergleicht Dumas mit dem Kohlen- 
oxyd, „mit dem es in seinen Hauptreaktionen viel Ahnlichkeit hat“. 
Auf Grund der Radikaltheorie sah man alsdann den Benzaldehyd als 
„Benzoylwasserstoff* f usw. an. Wenn man demnach auch in der Periode 
1830 — 1857 liber die Zusammensetzung der Benzoesaure in bezug auf 
ihre Bruttoformel im klaren war, wenn auch niemand mehr an ihrer 
Saurenatur Zweifel kegte, und sie in voile Analogie mit anderen organi- 
schen Sauren, so mit denen der Fettsaurereihe usw., gebracht werden 
konnte, so war man sich im Jahre 1857 natiirlich liber die nakere An- 
ordnung der Atome im Molekiil der B.enzoesaure nicht klar; man wuBte 
eben . nicht, wie die Atome in dem Radikal „Benzoyl“ miteinander ver- 
bunden waren. — Erst die nachste Periode, 1857—1872, brachte mit 
der Aufstellung der FerulE schen Benzoltheorie auch Klarheit liber die 
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Constitution der Benzoesaure: Kekulk A. 137, ITS; syntketisierte sie 
aus Brombenzol -A Na 4 - CO a : ebenso erhieit man, wie aucb sehon friiher, 
aus Benzoesaure dnrck Destination liber Barvt Benzol. Anderseits 
erkannte Bekthelot einen gewissen genetisehen Zusammenhang zwischen 
Acetylen und den Benzolderivaten. Cichtdestoweniger nabm Kekulk 
so fort im Jabre 1864 — 1865 fur die Benzoesaure die Constitution C 6 H 5 • 
COOH an, also einen bereits fertig gebildeten Benzolkern im Benzoesaure- 
molektil. 

Das Vorkommen der Benzoesaure in atherischen Olen ist ein nur 
geringes; die groBe Cristallisationsfahigkeit dieser Siiure bedingt es, daB 
sie sicb trotzdem aus den betreffenden atherischen Olen abscbeidet. 

Magnoliaceae. 

Das Champ acaol ( Michelia Champaea D.) wird aus den frischen 
Bliiten gewonnen und besitzt einen auBerordentlich lieblicben Wohlgeruch : 
Yolumgew. — 0,907 — 0,935, a D = ~ 12° 18' bis —52°. Wir finden dariiber 
folgende Angabe (Sch. 1882 , I, 7 ): „Das Champacaol, welches wir friiher 
empfingen, war in der Warme tiiissig, erstarrte aher schon bei maBiger 
Kalte zu schonen, nadelformigen Cristallen — ahnlich wie Cosenol. <fi Sch. 
u. Oo. (Sch. 1894 , I, 58) sagen weiter iiber ein aus frisch gepliiickten 
Champacabluten destilliertes 01: „Es war Yon rotlich gelber Farbe und 
besaB einen unYergleichlich feinen Duft, der an den der Cassiebliiten 
erinnerte. Aus diesem 01 schieden sich schon bei gewohnlicher Tem- 
peratur reichliche Mengen Ton Kristallen ab,“ und noeh spater ,Sch. 1897 , 
C 11): ,,Champacaol, leicht brliunlich gefarbt, hat ein spezifi.sch.es Gewicht 
von 0,93S, ein Drehungsvermogen yob — 52° S' nnd eine YerseifungszahL 
Yon 77,3.“ „Der Geruch hat einen leisen Anklang an Y1 a n g-Ylan go 1. Wie 
dieses, enthalt es Benzoesaure, die wir isolierten und durch ihren bei 121 0 
liegenden Schmelzpunkt identifizierten. tc 

Anonaceae. 

Das Y'lang- Y'langol sowie das Canangaol ( Cananga odoraia Hook, et 
Thoms.) scheiden hanfig Benzoesaure ab. Sch. u. Co. (Sch. 1893 , H, 45) 
berichten iiber ein Canangaol: ^,Beim Stehen schieden sich ans dem Ole 
groBe, biegsame, spieBformige Cristalle (wahrscheinlich Benzoesaure) ab.“ 

Lanraceae. 

Es muB dahingestellt bleiben, ob im Zimtblatterol {Cinnamomum 
ceylanicum) die Benzoesaure in freiem Zustande vorkommt (Stenhouse, 
A. 95 [1855], 103 und Webee, Ar. 230 [1892], 232). 

Hamamelidaceae. 

Audi das aus dem Storax ( Liquidambar orientals Mill.) gewonnen e 
atherische 01 setzt zuweilen Zimt- und Benzoesaure ab, die jeden- 
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falls groBtenteils von der Zersetzung der Ester dieser Sauren herrtihren 
diirften. 


Leguminosae. 

Aucb das Tolubalsamol ( Toluifera Balsamwm Mill.) scheidet Benzoe- 
saure ab, wahrscheinlich aucb Zimtsaure, die sich beide groBtenteils ver- 
estert im Tolubalsam fin den. 

Zur Abscbeidung der Benzoesaure ist zu beinerken, daB man 
sie am besten zunachst mittels Sodalosung aus dem atherischen Ole aus- 
schtittelt und sie aus der waBrigen Losung durch Ansauern fallt. 

Physik. Eig. der Benzoesaure. Monokline Nadeln oder Blatter vom 
Smp. 121,4° und Sdp. 249,2°; Mol.-Verbr. 770,476 Kal. (Stohmann, Robatz 
nnd Herzbeeg, J. pr. II, 36, 2); 773,1 bzw. 772,8 Kal. (Berthelot und 
Recoura, A. oh. VI, 13, 170). 1000 Tl. Wasser losen bei 4,5° 1,828 Tl,, 

bei 10° 2,068 TL, bei 17,5° 2,684 TL, bei 31° 4,27 TL, bei 40° 5,551 Tl., 
bei 60,5 0 12,132 TL, bei 70° 17,81 TL, bei 75° 21,931 T1. (Bourgoin, 
A. ch. V, 15, 168). Benzoesaure sublimiert bereits bei 100° und ist leicht 
fiuchtig mit Wasserdampfen. Uber ihre Kristallform vgl. Negri (Gr. 26, 
I, 63). Uber das elektr. Leitverm. siebe Kortright (Am. 18, 369) und 
Schaller (Pb. Cb. 25, 497). 

Cbem. Eig. der Benzoesaure. Die Benzoesaure zeigt die Eigenschaften 
einer einbasischen Saure. Ihr Silber- und Kupfersalz sind in Wasser 
unloslicb. Durcli Reduction laBt sicb die Benzoesaure in Benzaldehyd 
bzw. Benzyl alkobol iiberfu.br en. Durch Kohlensaureabspaltung entstebt 
aus ibr Benzol. 

Die Ester der Benzoesaure sind angenehm riechende Fliissigkeiten. 
Metbylester C 6 H 5 .COOCH 3 (Carius, A. 110, 210): Sdp. 740)4 « 199,2° 
(kor.), d 0 = 1,1026, d 16i3 = 1,0876 (Kopp, A. 94, 307) (vgl. Bestandteil 
B enzo es aur em etbyle ster). — Athylester C^H^Og: Sdp. 745i5 = 212,9° 
d 0 = 1,0657, d 10)b = 1,0556 (Kopp). Linnemann (A. 160, 208): Sdp. 211,2°, 
<f 16 = i,0502. — Der Benzoesaurebenzylester C 0 H 5 • COOCH 2 C ({ H Q 
kommt im Perubalsam (Kraut, A. 152, 130) vor; er laBt sich aus Benzyl- 
alkobol und Benzoylchlorid (Cannizzaro, Gm. VI, 40) oder aucb nach dem 
Claisen scben Verfabren aus Benzaldehyd und Natriumbenzylat darstellen: 
Smp. nnter 20°, Sdp. 345°, Claisen (B. 20, 647): Sdp. 323—324° (i. D. 
kor.), d 18j5 = 1,114. Sdp. 323° (v. Pechmann, B. 31, 2645). 

Benzamid C 6 H 5 .CO-NH 2 (Liebig, Wohler, A. 3, 268): monokline 
Tafeln, Smp. 128°. 

Benzoesaurenitril C G H 5 -CN. Nach Bittermandelol riechende Flttssig- 
keit, Sdp. 190,7°, d 16 , 8 = 1,0084, &i,«/ 4 = 1,0005 (Etkman, B. 12, 185). 

Zur Identifizierung der Benzoesaure diirfte die Eeststellung der sauren 
Natur,^ sowie der Smp. von 121° wicbtig sein; auBerdem laBt sicb die 
Benzoesaure aus heiBem. Wasser sehr gut umkristallisieren, da sie in 
kaltem bedeutend schwerer Ibslicb ist; jedocb ist im Auge zu behalten, 
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daB der Selim elzpunkt der Benzoesaure durcb Verunreinigungen sehr 
leicht . beruntergedriickt wird. 

Uber die Konstitution und G-esdiichte vgl. die oben gemacliten Angaben. 


d 2 ) Ungesattigte Sauren. 

364. Zimtsaure 

CH 

HCr^>|C - CH : CH - COOH 
HcL JcH 
CH 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. AuBer Benzoes&ure linden 
wir in atherischen Olen zuweilen Zimtsaure abgeschieden; auch diese 
S&ure diirfte groBtenteils aus der Zersetzung von JEstern berriibren bzw. 
von der Oxydation des Zimtaldehyds. Zimtsaure wurde schon in friiheren 
Jahrliunderten beobachtet. Ludovici (Ephemerides, medico pbysici 
Academiae naturalis. Curiosorum observationes 145 , 378) bat nacb- 
weislicb im Jahre 1670 eine kristallinisehe Abscbeidung in altem Zimtol 
wabrgenommen, jedoch diirfte diese Beobaebtung sebon lange vor ibm ge- 
maebt worden sein. Dumas (Handb. VII, 155) sagt liber dieses Vorkommen 
im Jabre 1847; „Sie ersebeint darin in groBen gelblicben Kristallen, 
welcbe von einigen mit Benzoesaure, von anderen mit Bernsteinsaure 
verwecbselt worden sind. FrUmy bat ibre Gegenwart im Tolubalsam und 
im fiiissigen Perubalsam dargetan. Anm. Herr Apotbeker E. Simon in 
Berlin bat die Zimtsaure aucb im fiiissigen Storax gefunden.“ Wie 
bereits erwahnt, ist die Zimtsaure vielfacb verwecbselt worden, so von 
Gaubius (Gaubii adversariorum varii argumenti liber unus. Leydae 1771 , 
29) mit Kampfer, von Dumenille (Schwjeigg. Journ. 21 [1819], 224) und 
Stockmann (Trommsd. N. J. 14 [1827], 237) mit Benzoesaure. Erst 
Dumas und Prbigot (A. ch. II, 57 [1834], 305; 14 [1835], 50) sprachen 
sie als besondere Saure an, analysierten sie und folgerten die riebtige 
Formel 0 9 H 8 0 2 . — Es ist interessant zu seken, wie die Zimtsaure, nach- 
dem sie von Dumas und PRligot analysiert worden war, alsbald aucb 
sonst in der Natur aufgefunden wurde. Fr£my (A. cb. 70 , 150; A. 30 , 
324) veroffentlichte im Jabre 1839: „Untersuchungen liber die chemischen 
Eigenscbaften der Balsame/ £ Fr. fand, daB der Perubalsam Zimtsaure 
enthalt, auBerdem eine Substanz, der er den Namen „Cinnamem << gibt, das, 
wie sich spater berausstellte, z. T. zimtsaurer Zimtalkoliol ist. Aucli aus 
dem Tolubalsam konnte Fb£mi mit verd. Alkali Zimtsaure extrabieren. — 
Simon (A. 31 , 265) stellte alsdann fest, daB ebensowenig wie im Peru- 
im Tolubalsam die darin friiher angenommene Benzoesaure vorbanden sei, 
aucb im fiiissigen Storax finde sicb Zimtsaure, und das Styrazin sei an- 
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zusehen als zimtsanrer Zimtalkohol. Als Erkennungs- und Unterseheidungs- 
zeichen von Benzoe- und Zimtsaure eignet sicli nacli seiner Angabe die 
Reaktion mit S alp eter saure, wobei die letztere den Geruch nach Bitter- 
mandelol hervortreten lasse usw. — Devilhe (A. ch. 3 [1841], 151; A. 44 
[1842], 304) untersuchte den Tolubalsam und fand, daB dabei neben Benzoe- 
saure auch „Cmnamein“ usw. vorhanden ist (vgl. FrEmy). — Kopp (C. r. 21, 
1876; A. 60 [1846], 269) untersuclit einige Verbindungen der Zimtsaure, 
welclie er aus dem Perubalsam darstellt undfindet fur die Saure: Smp. 129°, 
Sdp. 300 — 304°, spez. Gew. der festen Saure 1,245. Durch Destination des 
zimtsauren Kupfers gewinnt er wie Blyth und Hofmann (A. 53, 289) und 
Hempel (A. 59, 317) Styrol. — C-hiozza (A. 86 [1853], 259) beschaftigt 
sieli mit „wasserfreien organiscben Sauren“ und ziebt dabei auch die 
Zimtsaure in Betracht. Ch. findet, „daB die Zimtsaure sicli bei Gegen- 
wart von Kali gerade so wie die Angelicasaure verh&lt und daB sie mit 
derselben Leichtigkeit Essigsaure und eine andere Saure bildet, welche 
offenbar Benzoesaure sein muB: C 9 H 8 0 2 + 2H 2 0 — C 2 H 4 0 2 + C 7 H 6 0 2 -bH 2 -“ 
Inzwischen gelang es Chiozza (A. 97, 350), den Zimtaldehyd zu synthe- 
tisieren, wobei ibn zweifellos der soeben skizzierte Gedankengang leitete. 
— Bertagnini (II nuoYO Cimento IV, 46; A. 100 [1856], 125) synthe- 
tisiert die Zimtsaure aus Benzaldehyd und Chloracetyl usw. 

Aus dem Gesagten ist ersicktlich, daB man in der Periode Yon 
1830 — 1857 im Vergleicli zn der oberflacblicben Kenntnis, die man bis 
zum Jabre 1830 Yon der Zimtsaure batte, Material herbeiscbaffte, das 
imstande war, die Kenntnisse iiber die Eigenschaften der Zimtsaure 
wesentlicb zu erweitern. Man analysierte sie, stellte die richtige Brutto- 
formel auf, zeigte ihre Unterscbiede you der Benzoesaure, stellte Ester 
und Salze dar, zeigte, daB sie sich in Benzaldehyd bzw. Benzoesaure 
uberfiihren laBt, und stellte sie schlieBlich kunstlich dar aus ihren 
Spaltungsprodukten. Wir seben ferner, daB diese Kenntnisse tiber die 
Zimtsaure Hand in Hand gehen mit der Erforschung des Zimtaldehyds. 
Es war naturlich unmbglich bei dem damaligen Stande der Kenntnisse 
tiber den Ban eines Molektils auch fur die Zimtsaure die Bindungsart 
der einzelnen Atome unter sicb festzustellen. Man batte wobl die Zimt- 
saure usw. mit Yielen anderen Molekiilen, die wir heute zur Benzolklasse 
recbnen, abgetrennt Yon den tlbrigen, aber die Zusammengeborigkeit aller 
dieser Verbindungen erkannte man erst in der nachsten Periode mit der 
KekuhE seben Benzoltbeorie genauer. Die weitere geschicbtliche Ent- 
wicklung der Kenntnis tiber die Konstitution der Zimtsaure vgl. weiter 
unten unter Geschichte der Zimtsaure. 

Zur synthetischen Darstellung ist zu bemerken, daB Schife (B. 3, 412) 
Benzaldehyd und Essigsaure mit Salzsaure oder Chlorzink erhitzte. Pericin 
(J. 1877, 789), Tiemann und Herzeeld (B. 10, 68) erhitzten 2 Tl. Bitter- 
mandelol mit 1 Tl. Natriumacetat und 3 Tl. Essigsaureanhydrid. Vgl. 
auch Slokxtm (A. 227, 55). Fittig- (B. 16, 1436) bebandelte ein Gemenge 
von Benzaldehyd und malonsaurem Natrium mit Essigs'aureanhydrid oder 
Eisessig. Michael (Am. 5, 205) erhitzte Benzaldehyd und Malons&ure auf 
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130°. Tiber die Darstellung des Zimtsaureathylesters vgl. Claisen (B. 23, 
977; D. B. P. 58671), Fiquet (Bl. III, 7, 12), W. Wislicenius und Jensen 
(B. 25, 3449). Vgl. ferner Anschutz (B. 18, 1948), welcher Zimtsaure- 
phenylester bei langsamer Destination von Fumarsaurediphenylester dar- 
stellt. Zimtsaure entsteht ferner beim Erwarmen von Allozimtsaure mit 
5 Tl. Vitriolol auf 100° (Erlenmeyer, A. 287, 15), bei lOstundigem 
Erhitzen (160 — 180°) von Benzylidendiacetat, Eisessig und Natrium- 
acetat (Nee, A. 298, 309), durch Erhitzen von Benzalchlorid usw. mit 
wasserfreiem Alkaliacetat in Autoldaven auf 180 — 200° (Bad. Anil.- und 
Soda-F., D. B. P. 17 467, 18332), aus Benzaldehyd und Malonsaure bei 
G-egenwart von NH 3 oder Aminen (Knoevenagel, B. 31, 2602; C. 1898, II. 
695), aus Benzylidenaceton und alkaliscHer Bromlosung usw. (Hochst. 
Fabw. D.B.P. 21162). 

Das Vorkommen der freien Zimtsaure als Bestandteil atherischer 
Ole beschrankt sich auf wenige Falle. Es muB erwahnt werden, daB die 
Zimtsaure auBer in atherischen Olen in der Pflanze verschiedentlich kon- 
statiert worden ist, so in den Blattern und Stengeln von Globularia 
alypum und G , vulgaris (Hjeckel und Schlagdenhaueeen, A. ch. V, 28, 69), 
in den Blattern von Enkianthus japonicus (Eykman, B. 5, 297). 

Liliaceae. 

Durch Wasserdampfdestillation des Xa.nthorrhoeharzes (X.a?ithor- 
rhoea hastile B. Br.) wurden (Sch. 1897, II, 66) 0,37 °/ 0 Ol gewonnen; 
d — 0,937, a D — — 3° 14'. „Die freie Saure wurde durch Ausschiitteln 
mit verdiinnter Natronlauge isoliert und durch ihren Schmelzpunkt 133° 
als Zimtsaure erkannt. Beim Verseifen des Ols mit alkohol. Kali wurde 
aus der Lauge ebenfalls Zimtsaure abgeschieden , und zwar in nicht 
unbedeutender Menge, denn 200 g 01 lieferten 40 g aus Wasser um- 
kristallisierter Zimtsaure/* 

Lauraceae. 

DaB Zimtsaure sich im Ceylon-Zimtol und im chinesischen 
Zimtol, namentlich in den alteren, findet, wurde bereits oben erwahnt. 


Hamamelidaceae. 

Dasselbe gilt vom Storaxol [Liquidambar orientale Mill.). Besonders 
beschaftigt sich v. Miller (A. 188, 194) mit der Frage nach dem Vor- 
kommen der Zimtsaure im freien Zustande im Storax. Durch Ausziehen 
mit kaltem Wasser gelang es ihm nachzuweisen, daB Zimtsaure zweifellos 
in groBen Mengen im Storax vorkommt, also auch im Storaxol. 

Leguminosae. 

Auch das Tolubalsamol ( Toluifera Balsamum Mill.) und das Peru- 
balsamol diirften freie Zimtsaure enthalten. 
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Pliysik. Eig. der Zimtsaure. Monokline Saulen (Schabus, J. 1850, 
392). Kraut (A. 133, 93; 147 , 112): Smp. 133°, Sdp. 300°. — 
liber das elektr. Leitvermogen vgl. Ostwald (Ph. Ch. 3 , 276). Bbuhl 
(B. 29 , 2907) bericbtet iiber das Brechungsvermogen. — Uber die elektr. 
Leitf. Vgl. Schaller (Ph. Cli. 25 , 497). — Mol. Verbr. = 1042,3 Kal. 
(Ossipoyv, Ph. Cb. 3, 614; 4 , 580); Stohmann, Kleber und Langbein 
(J. pr. II, 14 , 136). Lost sich in 3500 Tl. Wasser von 17 °, leichter in 
heiSem Wasser. 

tlber das kryoskopische Verkalten vgl. Bruni und Gorni (R. A. L. V, 
8, I, 264). — Nach Liebermann und Rieber (B. 33, 2402) sublimiert die 
Zimtsaure im absol. Yakuum bei 108°. 

Chem. Eig. der Zimtsaure. Zunx Unterschiede von der Benzoesiiure 
laBt sich die Zimtsaure reduzieren, und zwar laBt sie sich in die 
Hydrozimtsaure oder Phehylpropionsaure C G H 5 -CH 2 -CH 2 -COOH uber- 
fuhren. Alexejeee und Erlenmeyee (A. 121, 375) reduzieren mittels 
Natriumamalgam; Popow (Z. 1865 , 111) erhitzt Zimtsaure mit konz. Jod- 
wasserstoffsaure. Smp. 48,7°, Sdp. 279,8°; losl. in 168 Tl. Wassex* von 20°, 
viel leichter losl. in heiBem Wasser. — Anderseits laBt sich die Zimtsaure 
in Zimtaldehyd bzw. Zimtalkohol iiberfuhren. 

Durch Oxydation geht die Zimtsliure in Benzaldeliyd und Benzoe- 
s&ure liber (Simon). Stenhouse (A. 55, 1) oxydierte sie mit Bleisuperoxyd. 
— Zimtsaure, in den Organismus eingeflihrt, erscheint im Harn als 
Hippursaure (Erdmann und Marchand, A. 44 , 344). 

Mit rauclrender Brom- oder Jodwasserstoffsiiure verbindet sicli Zimt- 
saure zu Brom- bzw. Jo dhydro zimtsaure. 

Der Methylester C 6 H 5 -CH:CH-COOCH 3 sckmilzt bei 33,4° und siedet 
bei 263° (Anschutz und Kinnicutt, B 11, 1220); Smp. 36°, Sdp. 259,6°, 
dz bj 0 ~ 1,0415 (Weger, A. 221, 74). Er findet sich im atherischen 01 aus 
den Wurzelstocken von Alpinia malaccensis (vgl. Bestandteil). 

Atliylester C g H 5 *CH:CH-COOG 2 H 5 : Sdp. 271°, d 0 = 1,0662 (Weger, 
A. 221, 75). — Zimtsaur eh enzyl ester C 0 H 6 • CH:0H • COOGH a • O 0 H 5 
kommt im Perubalsam vor (be la Fontaine, Z. 1869 , 256; Kraut, B. 2, 
ISO): Smp. 30°. — Zimtsaurezimt ester (Styracin) C Q H 5 • CH : CH ■ GOO - 
CH 3 *CH:CH- C e H 5 findet sich im Storax (Miller, A. 188 , 200); TOl, 

A. 70, 1; Scharling, A. 97 , 91): Smp. 14°, d,« k = 1,085. 

Zimtsaureamid G 6 H 5 -CH: CH ■ CONJL, : Spip. 147° (Autenrieth, 

B. 34 , 186). 

Die Identifizierung der Zimtsaure laBt sich nach ihrer Isolierung 
mittels Sodalosung und Wiederausfallen durch den Smp. 138° vornehmen, 
ferner durch Oxydation zu Benzaldehyd und Benzoesaure, sowie durch 
Darstellung des Methylesters vom Smp. 86°. 

Die Konstitution und G-eschichte der Zimtsaure wurde hereits oben 
ausfuhiTicli bis zum Jahre 1857 erortert. In der Periode von 1857 bis 
1872 zog Erlenmeyer 1866 (A. 137, 350) durch den bekannten Abbau 



Sufostitutionsprodukte der Kohlenwasserstoffe usw. Alkohole. Aldehyde 241 

zum Benzaldehyd bzw. zur Benzoesaure die ricktigen Konsequenzen 
aus der KEKUiuSschen Benzoltheorie und faBte die Zimtsaure als mono- 
substituiertes Benzol auf. Die TJberfuhrung der Zimtsaure in Styrol, 
ihre Syntbese ans Benzoesaure nnd Essigsaure lieBen nunmebr nur 
noch die eindeutige Formel C 6 H 5 -CH: CH-COOH zu. Von 1872 ab bis 
zur Gegenwart wurden die Eigenschaften der Zimtsaure, ihre Synthesen 
usw. weiter studiert, auch ihr Vorkommen als Bestandteil in atkerischen 
Olen weiterhin festgestellt. 


III. Substitutionsprodukte der Kohlenwasserstoffe (soweit sie Benzolderivate 
sind) mit Substituenten in der Seitenkette und gleichzeitiger Substitution 
im Kern durch OH, Oxalkyl oder Oxalkylen. 


a) Alkohole, 

die gleiclizeitig im Kern Wasserstoff durch Sauerstoif substituiert haben, 
also Alkohol-Phenole oder Alkohol-Phenolather waren, sind bisher als 
Bestandteile atkerischer Ole nicht konstatiert worden. Erwahnt sei, da6 

das Saligenin C 6 H 4 <Cq^ ein ^ erart ig er Alkohol ist, daB er 

jedoch in atherischen Olen bisher nicht aufgefunden wurde. Das Sali- 
genin entsteht durch Einwirkung von verd. Sauren oder Emulsin auf 
Salicin (Piria, A. 56 , 37), oder wie wir spater sehen werden, bei der 
Beduktion von Salicylaldehyd mit Natriumamalgam (Hutchinson, B. 24, 
175): Smp. 86°. 


b) Aldehyde. 

AuBer den gesattigten Aldehyden Benzaldekyd, Cuminaldehyd, Hydro- 
zimtaldehyd und dem ungesattigten Zimtaldehyd finden sich als Bestandteile 
atkerischer Ole noch weitere Aldehyde. Diese sind jedoch gleichzeitig im 
Kern durch Hydroxyl, bzw. Oxyalkyl oder Oxyalkylen substituiert und 
daher als Phenol- bzw. Phenolather-Aldehyd anzusehen. Die hierher ge- 
horigen Aldehyde sind z. T. weit verbreitet. Gewohnlich kommen sie aber 
nur in ganz geringen Mengen vor. Nicktsdestoweniger sind sie fur den 
Geruch des betreffenden Oles bzw. der betreffenden Pflanze auBerordent- 
lich charakteristisch; zu Tragern desselben gehoren sehr angenehm 
riechende atherische Ole, so daB diese Aldehyde in der Parfumerie eine 
sehr groBe Bolle spielen: es sei nur an das Vanillin und Piperonal 
(Heliotropin) erinnert. 


Semmler, Ather. Ole. TV 
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bj Monooxyaldehyde und ilire Atherderi vate. 

Einwertige Aldehyde. 

365. o-Oxybenzalclehyd, Salicylaldehyd; salicylige, spiroyllge Saure. 



CH 

hcLJcoh 

C-CHO 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Ehenso wie der Benzaldekyd, 
der Cuminaldehyd und der Zimtaldekyd in den dreiBiger bis vierziger 
Jahren des vergangenen Jahrhunderts fur die Radikaltkeorie und fur die 
allgemeine org. Chemie von der groBten Bedeutung waren, so war auck 
der Salieylaldehyd nack seiner Entdeckung das Ausgangsmaterial fur eine 
gauze Anzakl von neuen chemischen Verbindungen und nickt wenig hat 
sein Studium zur Erweiterung unserer Kenntnisse in der organiscken 
Chemie beigetragen. Besonders war der Salieylaldehyd deswegen hierzu 
befakigt, weil er, wie wir heute wissen, ein Phenol und ein Aldehyd ist, 
also gleichzeitig zu zwei Klassen von Verbindungen gekort, von denen man 
in den dreiBiger und vierziger Jahren noch nickts wuBte in bezug auf 
ikre Klassifizierung ; sowohl von den Phenolen, als auch von den Alde- 
kyden der Benzolreihe allein kannte man in den dreiBiger und vierziger 
Jahren noch reckt wenige Reprasentanten. Diese Doppelnatur des Salicyl- 
aldehyds war es auch, welcke die Aufklarung seiner chemischen Natur 
so erschwerte. Wie sekon aus der Bezeichnung liervorgeht, sah man den 
Salieylaldehyd anfangs als Saure an, da er sick, wie man alsbald wahrnahm, 
mit Alkalien verband. 

Pagenstecheb in Bern stellte 1835 das atherische 01 von Spiraea Ulmaria 
dar (BtJcmr. Repert. B. 29, 337) und berichtete liber einige Eigensckaften 
dieses atkerischen Oles, jedoch werden von ihm keine Analysen angegeben. 
— Eoewig in Ztirick erhielt von P. etwas Ol, unterwarf es einer analy- 
tischen Untersuchung, „die durck die aufgezaklten merkwiir digen Tatsacken 
allgemeines Inter esse erregte“ (P. 36, 383) und teilte weitere Reaktionen 
mit. L. berichtet, daB das 01 als ein zusammengesetztes Radikal anzu- 
seken sei, das mit Wasserstoff verbunden das 01 darstelle und daB dieser 
Wasserstoff durch Chlor, Brom, Jod, Kalium usw. ersetzt werden konne; 
er besekrieb weiter eine durch Salpetersaure daraus erhaltene Saure 
(vgl. auch Loewig und Weidmann, Lehrb. von Loewig); es wird ftir 
das Spiraeaol die Formel C 13 H I2 0 4 in Vorschlag gebracht. — Etteijstg 
(A. 29, 309) zeigt im Jahre 1839, daB die Brutto formel der Verbindung 
C T H 6 0 2 ist und nennt sie „salicylige Saure' 4 , da sie identisch sei mit dem 
gleick zu erwahnenden Bestandteil, welchen Pibia durck Oxydation des 
Glykosids Salicin gewonnen hatte. Loewig liatte das Spiraeaol „spiroylige 
Saure a genannt. 
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Wie bereits angedeutet, ging mit diesen Untersuchungen iiber das 
Spiraeaol ein Studium des Salicins parallel. Das Salicin war als fieber- 
heilende Substanz im Jabre 182S von Buchner (Bepert. fiir Pharm. 29, 
405) in der Weidenrinde entdeckt nnd im. daranffolgenden Jahre von 
Leroux (A. cb. 43, 440) in der Binde yon Salix helix konstatiert und aus 
ibr rein dargestellt worden. Aucb Populus - Spezies entbalten dieses 
G-lykosid. Drakono (A. cb. 44, 296; P. 20, 47, 621) untersucbte zwar 
die Einwirknng von Sauren auf das Salicin, aber erst Piria (C. r. 1838, 
22; A. 29, 300; 30, 151) zeigte, da£ bei der Zersetzung des Salicins zwei 
Korper entsteben, von denen der eine eine zuckerartige Substanz sei und 
der andere eine barzartige Materie darstelle; wir wissen beute, daB das 
primar entstebende Saligenin leicbt verharzt. Durcb Einwirkung von 
Chromsauregemiscb auf Salicin erhalt P. einen Korper C 7 H 6 0 2 , den er 
^Salicylwasserstoff* nennt; P. findet, da£ darin ein Wasserstoffatom leicbt 
ersetzbar ist durcb andere Atome usw. und nennt den unverandert bleiben- 
den Best C 7 H 5 0 2 „Salicyb\ Aucb erbalt P. die Salicylsaure durcb Ein- 
wirkung von iiberscbussigem Kali auf den Salicylwasserstoff. 

Als Dumas (A. 29, 306) das oben erwaknte atberiscbe Ol von Spiraea 
Ulmaria , in welcbem Pagenstecher bereits ein Badikal annahm, und fiir 
welcbes Loewig die Eormel C 6 H 6 0 2 glaubte annebmen zn miissen, im 
Laboratorium von Pagenstecher zu Bern kennen lernte, del ihm die 
Abnlicbkeit mit dem von Piria aus dem Salicin gewonnenen „Salicylwasser~ 
stoff“ auf. D. konstatierte, daB der scbwere Bestandteil des Spiraeaols 
mit dem „Salicylwasserstoif“ denselben G-erucb telle, daB beide Ole Eisen- 
oxydsalze violett farben usw. — Ettling (A. 29, 309) bestatigte alsdann, 
daB die Vermutung Dumas ricbtig sei und bewies dieselbe durch seine 
Analysen usw. und zeigte damit, daB der durcb Spaltung und Oxydation 
des Salicins entstebende Salicylwasserstoff identiscb ist mit der spiroyligen 
Saure, die er nunmebr salicylige Saure nennt, daB diese im atberiscben 01 
von Spiraea Ulmaria vorkommt, und daB beiden die Bruttoformel C 7 H 6 0 2 
zukommt. 

Wohler (A. 51, 146) weist alsdann den „Salicylwasserstoff“ unter den 
Oxvdationsprodukten der Chinasaure nacb. 

Wicke (A. 83, 175) bringt im Jabre 1852 alsdann einen Aufsatz 
„Zur Pbysiologie der Spiraeen“ und zeigt, daB die „spirige Saure“ bisber 
nur aus den Bliiten von Sp. Ulmaria dargestellt, aucb aus dem Kraute 
und dem Wurzelstocke der genannten Pflanze erbalten werden kann. 
Aber aucb drei andere krautartige Spiraeen, die nordamerikaniscben Arten 
Sp. digitata , Sp. lobata und Sp. Filipendula liefern durcb Destination des 
Krautes „spirige Saure ff , ebenso die gefullte Varietat von Sp. Ulmaria , da- 
gegen konnte W. aus den Stauden und straucbartigen Spiraeen, Sp. Aruneus 
und Sp. sorbi folia keine „spirige Saure“, wobl aber reicbliche Mengen 
von Blausaure erbalten, so daB in diesen Amygdalin anzunebmen ist. In 
anderen straucbartigen Spiraeen, so in Sp. laevigata, Sp. acutifolia , Sp. til- 
mi folia, Sp. opulifolia konnten weder „spirige Saure“ nocb Blausaure auf- 
gefunden werden. W. kniipft an diese Beobacbtungen pbysiologiscbe Be- 

16 * 



244 


Salicylaldehyd : Vorkommen, Isolierung und Syntliese 

trachtungen, daB in einzelnen Spiraea-Spec, wahrscheinlicli sich ursprtinglich 
Salicin finde, aus der die salicylige Saure starnme, in anderen Amygdalin, 
ans der die Blausiiure herruhre. 

Bertagnini (A. 85, 193) zeigte alsdann im Jahre 1853, daB der 
Salicylwasserstoff sich ebenfalls mit den zweifach schwefligsauren Alkalien 
verbindet, ebenso das Chlorsalicyl, Bromsalicyl nsw. Hiernach wurde also 
eine groBe Ahnlichkeit nachgewiesen, die bestelit zwischen deni Bitter- 
mandelol, dem Zimtol, dem „Anisylwasserstoff“ dem ,,Cuminylwasserstoff« 
(Cuminol), dem Onantlialdehyd, dem Caprinaldehyd usw. 

Buchner (A. 88, 284; J. pr. 59, 51) teilt seine Ansiclit „Uber die 
Bildnng der salicyligen Saure in den Bliiten der Spiraea TJlmaria tc mit. B. 
findet, daB sich die in den Spiraeabltiten enthaltene salicylige Saure aus 
Sahcin bildet. Nach dem Verbluhen ist sowohl die salicylige Saure, als 
auch das Salicin groBtenteils verschwunden. 

Um Klarheit iiber die Konstitution des Salicylwasserstoffs zu ge~ 
winnen, versuchten Cannizzaro und Bertagnini (A. 98 , 192) im Jahre 
1856 den Salicylwasserstoff mit alkohol. oder waBriger Kalilosung zu 
reduzieren, genau so wie sie es beim Benzoyl-, Anisylwasserstoff usw. getan 
hatten. Aber der Salicylwasserstoff verhielt sich natxirlich anders. „Es 
lieB also auf diesem Wege der der Salicylsaure entsprechende Alkohol 
sich nicht erhalten. Die dem letzteren zukommende Zusammensetzung 
C 14 H 8 0 4 hat das Saligenin, welches] auch in einzelnen Punkten (Um- 
wandlung in das Aldehyd, den Salicylwasserstoff, durch einige Oxydations- 
mittel; Umwandlung in salicylsaures Kali unter Wasserstoffentwicklung 
bei Einwirkung von Kali in der Hitze) sich wie ein Alkohol verlialt, aber 
weder die Fliichtigkeit der andern Alkohole teilt, noch mit Sauren atlier- 
artige Verbindungen bildet.^ Dieses abweichende Verhalten des Salicyl- 
aldehyds erschwerte die Erkenntnis seiner Konstitution sehr. 

Am Ende der Periods 1830 — 1857 kannte man demnach zweifellos 
die Bruttoformel der „spiroyligen Saure“, wuBte auch, daB sie groBe 
Ahnlichkeit mit dem Bittermandelol usw. hatte, aber man sail nichts- 
destoweniger im Jahre 1857 die „spiroylige Saure“ als wirkliche Saure 
an, die aldehydische Eigenschaften habe. Man war nicht imstande, diese 
scheinbaren Widerspruche zu erklaren. Erst die nachste Period©, 1857 
bis 1872, brachte uber die Konstitution des Salicylwasserstoffs als Aldehyd- 
phenol Klarheit (vgl. unten G-eschichte). 

Auf praparativem Wege hatte, wie erwahnt, Piria (A. 30 , 153) 
durch Oxydation des Saligenins oder Salicins Salicylaldehyd erhalten, 
ferner gewann ihn Wohler (A. 51 , 146) durch trockne Destination der 
Chinasaure. Spaterhin stellten Tiemann und Keimer (B. 9 , 824; 10 , 213) 
den Salicylaldehyd neben p-Oxybenzaldehyd dar, indem sie eine Losung 
von Phenol in Natronlauge mit Chloroform erhitzten. 

Das Vorkommen des Salicylaldehyds als Bestandteil atherischer Ole 
ist kein hautiges, obwohl man den Salicylsauremethylester als den in 
PHanzen am meisten verbreiteten Korper ansehen muB; fast ausnahmslos 
ist der Salicylaldehyd auf atherisclie Ole heschrankt, die aus Posaceen 
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^ewonnen werden, und zwar ist es bier das Genus Spiraea, das derartige 
Ole liefert. Aber nicbt alle Spezies dieses Genus enthalten Salicyl- 
aldehyd. 

Rosaceae. 

Uber das Yorkommen des Salicylaldeliyds wurde oben bereits Mit- 
teilung gemacht; Pieia entdeckte ibn im Jahre 1835 im atberiscben 
Ol von Spiraea XJlmaria. Wicke (A. 83 [1852], 175) (vgl. oben) be- 
scbaftigte sicb alsdann mit dem Nacbweis des Salicylaldebyds auch in 
anderen Spiraea-Species und konnte konstatieren, daB sicb dieser Korper 
nur in ganz bestimmten Spiraea-Species findet, die aucb auBerlicb gleicbe 
anatomiscbe Merkmale besitzen, daB bingegen andere Species Blausaure 
liefern. W. fubrt diesen Unterscbied auf urspriinglicbe Anwesenbeit von 
Salicin bzw. Amygdalin zuriick. 

Borraginaceae. 

Nacb v. Romburgh (Buitenzorg 1898, 29) kommt in Ccn'dia asperrima 
D. C. neben Metbylsalicylat ev. aucb Salicylaldebyd vor. 

Compositae. 

Wicke bericbtet im Jabre 1854 „tiber ein neues Yorkommen der 
spirigen Saure“ (A. 91, 374), und zwar in Crepis foetida, ,,und zwar in 
solcber Menge, daB beim Zerquetschen der Wurzel oder des Stengels 
scbon deutlicb ibr Gerucb wabrzunebmen ist. Das von der Pflanze er- 
haltene Destillat erscbeint getriibt von ausgescbiedenen Oltropfen, die alle 
Reaktionen der spirigen Saure, die violette Farbung durch Eisenchlorid, 
die gelbe mit Kali und Ammoniak zeigen. Ob aucb in dieser Pflanze 
ursprunglicli Salicin vorbanden ist, mussen sjiatere TJntersucbungen 
erst dartun. a 


Physik. Eig. des Salicylaldehyds. Piria (A. 29, 301) fur Salicyl- 
wasserstoff: <2 13 , 5 = 1,1731, Sdp. 760 — 196,5°. 

Ettling (A. 35, 248) fand fiir die spiroylige Saure aus Spiraea 
TJlmaria : „In dem kalten Winter von 1838 war das 01 in dem Flasck- 
cben bei einer Temperatur von —IS bis —20° R. vollkommen erstarrt 
und als die Kalte um einige Grade nacblieB, wurde ein Teil wieder 
fliissig.“ 

Berthelot und Rivals (A. cb. VII, 7, 33): Mol. Verbr. 807, 3 Kal. 
— Del^pike und Rivals (C. r. 129, 520): Mol. Verbr. 796,6 Kal. 
(konst. Dr.). 

Perkin (Soc. 69, 1243): Sdp. 197° (i. D.), cU u = 1,1626, d » /rt = 1,1530, 
d«/ 2B = 1,1461, Magn. Dreh. (ibid.). — Uber das kryosk. Verb. vgl. Atjwers 
(P h. Ob. 30, 300). — Uber Dielektr. Konst, und elekt. Absorpt. Drude 
(Pb. Ob. 23, 308). 
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Der Salicylalcl ehy d ist in Wasser nicht unbetrachtlich loslich und 
miscM sieh in jedem Verhaltnis mit Alkohol und Ather. Die waBerige 
Dosung farbt sich mit den geringsten Mengen Eisencblorid intensiv violett- 

Physiol. Wirkung des Salicylsaurealdehyds. Der Aldehyd besitzt 
charakteristiscben aromatiscben Geruch. Uber seine antiseptische Wir- 
kung vgl. Salkowski (C. 1899 , II, 674), iiber die physiolog. Wirkung 
Modica (C. 1897, II, 500). 

Chem. Eig. des Salicylaldehyds. Der Salicylaldeliyd zeigt alle Eigen- 
schaften eines Aldehyds sowohl, als auch eines Phenols. Beim Titrieren 
in Gegenwart von Helianthin verhalt er sich. neutral, in Gegenwart von 
Phenolphtaleln und Poirrierblau als einbasische Saure (Astruc u. Muroo, 
C. r. 131, 948). 

Durch Keduktion mit Natrium amalgam bildet sich der zugehorige 
Albohol, das Saligenin C 6 H 4 (OH) • CH 2 OH (Beilstein und Keineoke, A. 
128, 179): Smp. 86°; es entsteht auch aus dem Salicin durch Behandlung 
mit Sauren usw. 

Zur Oxydation des Salicylaldehyds ist zu erwahnen: Der Aldehyd 
reduziert nicht FEHLiNGsehe Losung (Pollens, B. 14, 1950). Durch Oxy- 
dation smittel geht der Salicylaldeliyd im tibrigen in Salic ylsaure 
0 6 H 4 (0H)-C00H iiber (Piria, A. 30, 165): Smp. 155—156° (vgl. Bestand- 
teil Salicylsaure). 

Als Aldehyd zeigt der Salicylaldeliyd analog dem Benzaldehyd, Cumin- 
aldehyd usw. Kondensationsreaktionen mit primaren und sekundaren 
Basen und Ketonen, wenn letztere leicht heweglichen Wasserstoff, nament- 
lich Methylengruppen, henachbart enthalten. 

Das Salicylimid (OH • C 6 H 4 • CH) 3 N 2 (Ettring, A. 35, 261 ; Paar 
und SenningerJ B. 27, 1801; Herzeeld, B. 10, 1271) entsteht beim 
Schiitteln von Saliey Isaureanhydrid mit Alkohol und waBrigem Ammoniak: 
Smp. 156°. — 

Das Salicylaldoxim C 6 H 4 (OH) - C:NOH (Lach, B. 16, 1782) schmilzt 
bei 57°. 

Salicylhydrazon C 6 H 4 (OH) * CH : N • NH 2 (Cajar, B. 31, 2806): 
Smp. 96°. 

Ather und Ester des Salicylaldehyds. Der Salicylaldehy dmethyl- 
ather CH s O * C 6 H 4 • CHO (Perkin, A. 145, 302) schmilzt bei 135° (Vos- 
winker, B. 15, 2024). — Der Athylather C 2 H 5 0 • C 6 H 4 • CHO (Perkin, 
A. 45, 306; Soc. 55, 551) hat Smp. 20—22°, Sdp. 25 = 143—147°, Sdp. 
247—249° (Loew, M. 12, 396). 

Acetylsalicylaldehyd C 2 H 3 0 2 ■ C 6 H 4 • CHO (Perkin, A. 148, 203): 
Smp. 37°. 

Benz oyl salicylaldehy d C 7 H 5 0 2 * C 6 H 4 • CHO (Perkin, A. 145, 297): 
dickes Cl, siedet oberhalb 360° — Das Helicin C 6 H l;i 0 6 • O * C 6 H 4 * 
CHO + 3 / 4 H 2 0 (Piria, A. 56, 64; Schiee, A. 154, 19) bildet sich bei der 
Oxydation von Salicin mit verd. Salpetersaure usw.; es verhalt sich also 
zum Salicin wie der Aldehyd zum Alkohol. 
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Die Identifizieruiig des Salicylaldehyds besclirankt sich zunachst darauf, 
daB man entweder mit Alkalien ausschiittelt und aus der alkaliscben Losung 
durch Sauren den Pkenolaldehyd wieder in Freikeit setzt oder daB man 
die Aldekydnatur benutzt und nacb Bertagxini mit Bisulfit die kristal- 
linische Doppelverbindung darstellt und aus letzterer den Plienolaldehyd 
abscheidet. Die geringsten Spuren von Salicylaldehyd geben mit Eisen- 
chlorid violettrote Farbenreaktion, ferner mit Alkalien gelbe Farbung. Yon 
den cliem. Peaktionen laBt sick zum Nachweis die Oxydation zu -Salicyl- 
saure verwerten, welche an ihrem Schmelzpunkt 155 — 156° zu erkennen 
ist. Die Trennung der Salicylsaure von Benzoesaure geschielit, indem 
durch iiberschiissiges Bromwasser die Salicylsaure in die unloslicke Dibroni- 
salicylsaure umgewandelt wird; nach dem Abfiltrieren macht man mit 
Soda alkalisch, tibersattigt nach dem Einengen mit HC1 und schiittelt 
mit Chloroform aus (Schaap, Fr. 32 , 107). — Das Aldoxim des Salicyl- 
aldehyds schmilzt bei 57 °, das Hydrazon bei 96°. 

Zur Geschichte und Konstitution des Salicylaldehyds ist noch fol- 
gendes zu bemerken (vgl. oben Einleitung). Der Salicylwasserstoff war 
das erste typische Beispiel eines Oxyaldehyds. Auch hier sind es 
wiederum teilweise atherische Ole gewesen, welche das Ausgangsmaterial 
fur die Untersuchung dieser Gruppe von Yerbindungen lieferten. Bald 
nach der Entdeckung der spiroyligen Saure 1835 im Spiraeaol von seiten 
Pagbrstechers wurde eine neue Peihe von Yerbindungen gebildet und 
die Salicylgruppe in die Padikaltheorie eingepafit. Aber auch in seine 
Typentheorie konnte Gerhardt den Salicylwass erst off einreihen, einmal 
unter den Aldehydtypus, alsdann unter den Wassertypus (Alkoholtypus), 
ohne jedoch die weiteren Konsequenzen zu ziehen. Piria zersetzte 1839 
das Glykosid Salicin und erhielt bei gleichzeitiger Oxydation salicylige 
Saure. Dumas erklarte 1839 spiroylige und salicylige Saure fur identisch, 
so daB am Ende des Zeitabschnittes 1830 — 1857 die richtige Bruttoformel 
bekannt ist, ferner auch die Aldehydnatur, aber man hielt den Korper 
fur eine Saure, da im allgemeinen der Phenolcharakter damals noch nicht 
so genau studiert und auch an andern Korpern noch nicht geniigend 
scharf charakterisiert war. 

Erst in der nachsten Periode, 1857 — 1872, brack ten Kolbe und 
Lautemann im Jahre 1860 ihre Mitteilung „TJber die Konstitution und 
Basizitat der Salicylsaure^; man hatte bis dahin die Salicylsaure bzw. 
den Salicylaldehyd zum Benzol bzw. zur Benzoesaure noch nicht in 
nahere Beziehung bringen konnen. Nur die Yersuche von Limpricht und 
Usbar (A.. 102, 264), welche eine Chlorbenzoesaure gewonnen batten, 
schienen auf einen naheren Zusammenhang hinzudeuten. K. und L. (A. 
113 , 125) hatten die Bildung der Salicylsaure durch Vereinigung von 
Phenol mit C0 2 angegeben und studierten sie jetzt naker. Es wird ge- 
zeigt, daB die Salicylsaure eine einbasische Saure ist, daB demnach das 
zweite Sauerstoffatom bzw. die zweite Hydroxyl gruppe sich in ihrem Wesen 
den Alkoholen bzw. Phenolen anreiht. — Im Jahre 1863 (A. 128 , 179) be- 
tonen alsdann Peinke und Beilstein, daB die salicylige Saure in ihren 
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Eigenschaften vielfach yob den Aldehyden abweicht; als Reduktionsprodukt 
erhielten sie unter anderm Saligenin. Obwohl nun KeiojeE seine Benzol- 
theorie in den seebziger Jahren entwickelte, so war man sicb doch nicbt 
o b t ) e weiteres liber die Konstitution des Salicylaldehyds klai , am meisten 
Scbwierigkeiten macbte die Erklarung der sauren Natur. Erst Perkin 
(A. 145, 295) gab im Jabre 1868 die ricbtige Erklarung, indem er dem 
Salicylaldebyd den Cbarakter eines Alkobols (Phenols) und eines Aldehyds 
zuschrieb und darlegte, daB die Phenylgruppe in ihm wie jede andere 
Alkylgruppe ersetzt werden konne; kurzum die doppelte chemische Natur 
des ' Salicylaldehyds wurde von Perkin in klarer Weise ausgesproohen. 
Allerdings batten scbon Kolbe 1860 (a. a. O.) und KekuxE 1861 (A. 117, 
145) das Verhaltnis der Salicylsaure zur Benzoesaure in Parallele gestellt 
mit dem der Grlycolsaure zur Essigsaure, aber naturlich war der weitere 
Zusammenbang des Radikals nicht bekannt. Trotz der Annalrme Perkins 
im Jabre 1868 war am SchluB der seebziger Jalire die Konstitution des 
Salicylaldehyds nocb nicbt nacli jeder Richtung bin klargestellt, man 
wuBte nur, daB im Molekiil ein Benzolring vorbanden ist, eine Hydroxyl- 
und eine Aldehydgruppe, man war sicb aber nicbt liber die relative 
Stellung dieser Gruppen klar. Nocb 1870 (B. 3, 112) wollte V. Meyer 
die Salicylsaure als m-Verbindung angesehen haben. Im Jabre 1871 batte 
man als wiebtigste Grundlage fur Konstitutionsbestimmungen in der Benzol- 
reibe nur die drei Phtalsauren als sicberstes Ausgangsmaterial zur Ver- 
fligung. So kam es, daB v. Richter (B. 4, 459) nocb nicbt in jeder Weise 
ricbtige Schlusse auf die Konstitutionen des Salicylaldehyds fassen konnte. 

Aucb in der naehsten Periode nocb, im Jabre 1878, sab Petersen 
(B. 6, 377) die Salicylsaure als zur m-Reihe gehorig an. Nacli v. Richter 
(B, 6, 882) war aucb im Jabre 1873 diese Frage noch nicht entsebieden. 
V. Meyer (B. 6, 1155) gibt alsdann in der Abbandlung ,,Zur Konstitution 
der Benzoesaure^ an, daB die Salicylsaure mit der Phtalsaure, die Oxy- 
benzoesaure mit der Isopbtalsaure und die p-Oxybenzoesaure mit der 
Terepbtalsaure zusammenzustellen seien, da die versebiedensten Ubergiinge 
von der einen zur anderen in diesen einzelnen Gruppen existieren. Aucb 
V. v. Richter kannte nattirlicb alle diese Ubergange, nur konnte er sicb 
nocb nicbt entschlieBen, sie als absolut geniigend ftir die Alinlicbkeit 
dieser Verbindungen anzusehen. In der Folgezeit bat man alsdann die 
o-Stellung der Hydroxyl- zur Aldebyd- bzw. Carboxylgruppe im Salicyl- 
aldebyd bzw. in der Salicylsaure als bewiesen angenommen. Es bat sicb 
bisher keine Reaktion gefunden, die gegen diese Annahme spricht. 

In dem letzten Zeitabscbnitt, 1887 bis zur Gegenwart, hat sicb aucb 
fernerbin der Salicylaldebyd als o-Derivat bestatigt; den Synthesen des 
Salicylaldehyds wurden neue hinzugefiigt; eine groBe Anzahl weiterer 
Derivate, so das Oxim usw., wurden dargestellt. Jedocb ist e.s bisber 
nicht gelungen, den Salicylaldebyd als Bestandteil eines litherischen Oles 
auBer in den seit langer Zeit bekannten Fallen festzustellen. 
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Vorkommen, Isolierung und Syntliese. Der p-Oxybenzaldehyd gehort 
zu denjenigen Verbindungen, welche zuerst auf synthetischem Wege ge~ 
wonnen, alsdann erst als Bestandteil eines atherischen Oles aufgefunden 
und konstatiert wurden. Tiemann und Reimeb (B. 9, 824) erbielten im 
Jahre 1876 den p-Oxybenzaldehyd neben dem Salicylaldehyd beim Er- 
warmen von Phenol mit Chloroform und Natronlauge (vgl. auch Tiemann 
und Hebzeeld, B. 10, 68). Bambeegee (M. 14, 889) berichtet alsdann 
im Jahre 1894 Tiber die Bestandteile der Xanthorrhoeaharze, die unter 
dem Namen Akaroidharz, Botany bay-Gummi, Grass-tree Gum oder Nutt- 
harz in den Handel gebracht werden. Es gelang B. in dem Harze p-Oxy- 
benzaldehyd nachzuweisen; er erhielt nach geeigneter Isolierungsmethode 
weifie Kristalle vom Snap. 116°, die mit Eisenchlorid eine violette Farbung 
gaben. Durch Kochen seines p-Oxybenzaldehyds mit Essigsaureanhydrid 
gewann B. den von Tiemann und Herzeeld dargestellten Essigsaure- 

acetyl-p-Oxybenzaldehyd vom Smp. 93°. 

Ferner laBt sich der iD-Oxybenzaldehyd nach Gattermank u. Berchel- 
mann (B. 31, 1766; D. R. P. 101338; C. 1899, I, 960) gewinnen durch 
vierstiindiges Einleiten von HC1 in ein auf 40° erwiirmtes Gemisch von 
20 g Phenol, 20 g wasserfreier Blausaure und 30 g Benzol, welches in 
einer Kaltemischung mit 80 g A1C1 3 versetzt wurde ; weiter nach Walther 
und Bbetschneider (J. pr. II, 57, 538) aus p-Aminobenzaldehyd durch 
Diazotieren in salzsaurer Losung; durch Kondensation von Formaldehyd, 
Phenol und p-Tolylhydroxylamin-m-sulfonsaure und Spaltung des Konden- 
sation sproduktes; aus p- Oxyphenylglyoxylsaure durch Kochen mit Di- 
methylanilin (Botjveault, Bl. Ill, 17, 948); aus p-Oxybenzaldehydtriacetat 
durch Kochen mit Sauren (Thiele nnd Winteb, A. 311, 357). 

Das Xanthorrhoealiarzol, gewonnen durch Wasserdampfdestillation des 
ohen erwahnten australischen gelhen Xanthorrhoeaharzes (. Xanthorrhoea 
hostile R. Br.) zu 0,37 °/ 0 (Sch. 1897, II, 66), besitzt storaxahnlichen Geruch. 
Als freie Saure wurde darin Zimtsaure nachgewiesen (vgl. diese). Das ver- 
seifte 01 siedete zwischen 145 und 240°. Aus den zuerst iibergehenden 
Anteilen wurde Styrol gewonnen. — Ferner liegt eine Untersuchung von 
Tschiech nnd Hildebband vor (Ar. 234 [1896], 703; C. 1897, I, 421), 
nach welcher das rote und gelbe Xanthorrhocaharz Zimtsaure und p-Cumar- 
saure in freiem Zustande und an Xanthoresinotannol gebunden enthalt, 
ferner Styracin, p-Oxybenzaldehyd, sowie wahrscheinlich wenig Zimtsaure- 
phenylpropylester und wenig Vanillin. Mit Wasserd&mpfen ist der p-Oxy- 
henzaldehyd niclit fltichtig, worauf eine Trennung vom Salicylaldehyd 
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beruht, der mit Wasserdampien leicht iibergeht. — Trotzdem ist der p-Oxy- 
benzaldekyd hier als besonderes Molekul beschrieben worden, da er sich 
in eben genannten Harzen findet. 

Physik. Eig. des p-Oxybenzaldehyds: Smp. 115 — 116°, sublimiert 
unzersetzt, scbwerloslich in kaltem Wasser. Uber das kryoskopisohe Ver- 
balten vgl. Auwees (Pb. Ch. 30, 300; 32, 48); liber die molekulare Ver- 
brennungswarme 793,3 Kal. (DelIspine und Rivals, C. r. 129, 521). 

Chem. Eig. des p-Oxybenzaldehyds. Dieser Aldeliyd lafit sich zwar 
seiner atherischen Losung durch Schiitteln mit Bisulfit entziehen, gibt 
aber mit KHS0 3 keine schwerl. Doppelverbindung. Durch Eisenclilorid 
wird seine waBrige Losung schwach violett gefarbt. 

Reduktionsversuche ergaben, dafi mit Natriumamalgam zwei isomere 
Dioxyhydrobenzolne entstehen. 

Durch waBrige Oxy dationsmittel wird der p-Oxybenzaldehyd mir 
langsam angegriffen, wahrend durch Schmelzen mit Atzkali leicht p-Oxy- 
benzoesaure entsteht. 

Ather und Ester des p- Oxy benzaldehy ds. Der Methylather 
des p-Oxybenzaldehyds CH 3 0 • * CHO ist der Anisaldebyd (vgl. 

Bestandteil): Smp. 0°, Sdp. 248°, d is — 1,1228. 

Verbindung mit Essigsaureanhy drid O 2 H 3 O 2 »C 0 H i -CH(C 3 H 3 O 2 ) 3 ; 
Tiemann und Herzeeld (B. 10, 63): Smp. 93 — 94°. 

Der p-Oxybenzaldehyd verhalt sich beim Titrieren wie Salicylaldehyd 
(Astruc und Murco, C. r. 131, 943) (vgl. oben). 

Zur Identifizierung des p-Oxybenzaldehyds ist zu bemerken, daB 
man den Aldehyd am besten isoliert durch Ausziehen mit verd. Alkali 
bzw. durch Behandlung einer atherischen Losung des Oles mit Bisulfit- 
losung, wobei er von letzterer aufgenommen wird. Sowohl aus der 
alkalischen, als aucb aus der Bisulfitlosung laBt sich der Aldehyd in be- 
kannter Weise abscheiden. Der Smp. 115 — 116° ist charakteristisch ; von 
seinen chemischen Verbindungen eignet sich das Triacetylderivat vom 
Smp. 93° sehr gut zur Identifizierung. 

Die Konstitution des p - Oxybenzaldehyds ergibt sich aus den zahl- 
reichen Synthesen. 

Geschichtlieh gehort der p-Oxybenzaldehyd den beiden letzten Perioden 
an, indem er zuerst im Jahre 1876 von Tiemann und PIerzeelb syuthe- 
tiscb dargestellt wurde; spater machten auf seine G-egenwart im Xan- 
thorrhoeaharz Bamberger im Jahre 1894 sowie Tschirsch u. Hileebrani> 
im Jahre 1896 aufmerksam. 
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366. Alkylierter einwertigei* Aldeliyd. p-Methoxy b enzal deliy d , 

Anisaldeliyd 

COCH 3 

C c H a O. = 

Yorkommen, Isolierung und Synthese. Im Anisaldeliyd hahen wir es 
mit einem derjenigen Bestandteile atherischer Ole zu tun, die zweifellos 
haufiger auftreten, als sie bisher aufgefunden wurden. Da aber der 
Anisaldeliyd nur in geringer Menge vorkommen diirfte und da er bei 
gewohnlicher Temperatur fftissig ist, so ist sein Nachweis ein auBerst 
schwieriger. Es kommt kinzu, daB es sick namentlich um Bliitenole 
handeln diirfte, da besonders viele Bill ten den ausgesprochenen Anis- 
aldehydgeruch aufweisen. So z. B. besitzt der WeiBdorn {Crataegus Oxy - 
aeantha L.) ausgesprochenen Anisaldehydgeruch, aber alle diese Bliitenole 
sind nur schwierig zu gewinnen, da bei ihnen die Wasserdampfdestillation 
nickt gut anwendbar ist und naan zur Mazeration bzw. Entleurage usw. 
greifen muB (ygl. weiter unten das Yorkommen des Anisaldehyds). 

Bevor der Anisaldehyd als Bestandteil atherischer Ole nachgewiesen 
wurde, gelang es, ihn auf praparativem Wege zu erhalten. 

Cahoues (A. ch. Ill, 14, 484; 23, 354; A. 56, 307) fand im Jahre 
1845, daB bei der Behandlung des Anisols mit verd. Salpetersaure zu 
Beginn der Beaktion sich ein schweres 01 bildet, das von der Anisin- 
saure durch Kalilauge getrennt werden konne. C. nannte diesen Korper 
„Anisylwasserstoff“, bestimmte seine physikalischen Eigenschaften und 
fand, daB er bei weiterer Oxydation in Anisinsaure iibergeht. C. gewann 
ferner das „Bromanisyl a und das „ Anisliydramid“ ; durch Einwirkung 
von schmelzendem Kali entstand eben falls Anisinsaure usw. Cahoubs 
hatte demnach der damaligen Zeit entsprechend ganz richtig in dem Anis- 
aldehyd das Badikal Anisyl angenommen und stellte den Anisylwasserstoff 
dadurch in eine Beihe mit dem damals bekannten Benzoyl was serstoff, 
Cuminylwasserstoff, Cinnamylwasserstoff und Salicylwas serstoff. Wir 
sehen, daB alle diese Aldehyde, wenn sie auch groBe Ahnlichkeit wegen 
der Aldehydgruppe besitzen, doch in der iibrigen Konstitution groBe Yer- 
schiedenheit aufweisen, indem sie teils ungesattigter Natur (Zimtaldehyd), 
teils gleichzeitig Phenol waren (Salicylaldehyd), teils gleichzeitig einen 
Ather darstellten (Anisaldehyd). G-erade aus diesem Grunde war die 
Kenntnis der Konstitution dieser Yerbindungen in der damaligen Zeit 
sehr erschwert. 

Bebtag-nini (A. 85, 268) zeigte alsdann im Jahre 1853, daB sich 
der „ Anisyl was serstoff ebenfalls mit zweifach schwefligsauren Alkalien 
verbindet. 

Aus diesen Mitteilungen geht hervor, daB man den Anisylwasserstoff 
am Ende der Periode im Jahre 1S57 zweifellos in vielfache Beziehung 


XX 

C-CHO 
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zu den anderen erwahnten Aldehyden brachte, aber der auBer in der 
Aldehydgruppe noch anwesende Sauerstoff erschwerte die Erkenntnis 
der Konstitution. Die Destination der Anissaure uber Baryt, wobei 
Anisol entsteht, verbreitete Lickt tiber die nahere Konstitution des Anis- 
aldehyds (Cahotjrs, A. 41, 69; 48, 65; 52, 327; 74, 298). Cahotjrs (A. 78, 
226) zeigte, daB dieserKorper identisch ist mit dem synthetisch gewonnenen 
Aldehyd aus Phenol, Kali und Methyl jodid. Aus diesen Beziehungen war 
auch die Konstitution des „Anisylwasserstoffs im Jahre 1857 soweit 
geklart, daB man in ikm die nahen Beziehungen zum Phenol (s^rie 
pb Unique), also auch zur Benzolreihe, die man schon damals als beson- 
dere Gruppe (s6rie benzoique) kannte, in Handen hatte. Gerhard t 
(Grdt. Ill, 350) konnte deshalb schon im Jahre 1854 sagen: „Dans les 
composes anisiques on voit figurer le radical anisyl C 8 H 7 O a , qui repr^sente 
du salicyle dans lequel 1 atome d’hydrogene est remplac6 par du mAthyle : 

salicyle C 7 H 5 0 3 

anisyle C 7 H 4 (CK 3 )0 2 . 

I/acide anisique, en effet, est isomere du salicylate de m<§thyle, et se 
convertit conime cet 6ther en pbAnate de m^thyle (anisol) sous l’influence 
de la baryte caustique. Cette reaction rattache le groupe anisique au 
groupe ph6nique/ £ — Klar und deutlich tritt liierin die Erkenntnis der 
Beziehung der Anisreihe, also auch des Anisaldehyds, zur Benzolreihe 
hervor; man wuBte, daB im Anisaldehyd ein Methylather vorlag, da er in 
Anisol, das C. synthetisch als Methylather gewonnen hatte, tibergeht. 
Aber man muB im Auge behalten, daB der „Phenolcharakter“ im 
Jahre 1857 noch nicht in seinem Wesen erkannt war, wenn man auch 
das Phenol, das Kresol, das Thymol usw. als besondere Alkohole zusammen- 
faBte. Cannizzaro und Bertagnini (II nuoyo Cimento I, 99; A. 98, 188) 
fuhrten im Jahre 1856 den Anisylwasserstoff in Anisalkohol liber. Durch 
diese Keaktion war die Aldeliydnatur des Anisylwasserstoffs noch mehr 
gefestigt. — Ebenso war die Darstellung des Anisylwasserstoffs aus anis- 
saurem und ameisensaurem Calcium von seiten Pirias (A. 100 [1856], 104) 
ein weiterer Beweis fur die Aldeliydnatur. Man kannte demnach im 
Jahre 1857 die Bruttoformel des Anisylwasserstoffs, man wuBte, daB er 
ein Aldehyd war und auBerdem einen Methylather darstellte. Die weitere 
Entwicklung in der Erkenntnis der Konstitution vgl. weiter nnten unter 
Geschichte des Anisaldehyds. 

Zur synthetischen Darstellimg haben wir bereits erwahnt, daB Cahours 
(A 56, 307) den Anisaldehyd durch Osydation von Anethol gewann (vgl. 
auch Rossel, A. 151- 28), spaterhin stellte es sich heraus, daB auch das 
isomere Estragol, welches sich zum Anethol wie die Allyl- zur Propenyl- 
verbindung verhhlt, Anisaldehyd liefert, wenn auch in schlechterer Aus- 
beute. Ferner hatten Cannizzaro und Bertagnini (A. 98, 189) durch 
Oxydation des Anisalkohols Anisaldehyd erhalten, schlieBlich Piria 
(A. 100, 105) durch trockne Destination von anissaurem mit ameisen- 
saurem Calcium. Tiemann und Heezeeld (B. 10, 63) gewannen den Anis- 
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aldehyd beim Kochen von p-Oxybenzaldehyd mit Kali, Metkyljodid und 
Holzgeist. — Gatteemann (B. 31, 1151; D. R. P. 99 568; C. 1899, I, 461) 
erhielt ihn durch Einleiten von HC1 in ein Gemisch yon Anisol und wasser- 
freier Blausaure bei Gegenwart von A1C1 3 und Zersetzen des Reaktions- 
produktes durch Kocben mit verd. Salzsaure. — Otto u. Verley (D. R. P. 
97 620; C. 1898, II, 693) gewinnen Anisaldehyd durch Oxydation von 
Estragol oder Anethol mit Ozon. — Labb;6 (BL III, 21, 1076) lost 1 TL 
Anethol in 2 Tl. Eisessig, erwarmt mit 3,5 TL Salpetersaure (14° B<§) 
zunachst gelinde, alsdann 1 / 3 Stunde starker. 

Das Vorkommen des Anisaldehyds als Bestandteil atherischer Ole ist, 
wie bereits erwahnt, prozentual ein geringes, er diirfte sich aber in kleinen 
Mengen noch in vielen atherischen Olen nachweisen lassen. — Haupt- 
sachlich ist der Anisaldehyd bisher in anetholhaltigen Olen, besonders in 
alten, konstatiert worden; da dieser Methylather sich allmahlich an der 
Luft oxydiert, so nimmt der Aldehydgehalt mit zunehmendem Alter des 
betreffenden 01 es zu. 


Magnoliaceae. 

Das Sternanisol (. lllicium religiosum) weist besonders in alten Olen 
mehr oder weniger Anisaldehyd auf. In neuerer Zeit stellte diesen 
Gehalt des Sternanisols an Anisaldehyd wiederum Tardy fest (These, 
Paris 1902). 

Legumino sae. 

Im Cassieblutenol ( Acacia Carenia Hook, et Arn.) (Sch. 1903. II, 14) 
wurde durch fraktionierte Destination ein Anteil Sdp — 95 — 105° 
gewonnen. In dieser Fraktion konnten Eugenolmethylather als Haupt- 
bestandteil, ferner Anisaldehyd, vielleicht auch Jonon oder Iron konstatiert 
werden. Zum Nachweis des Anisaldehyds wurde aus der Fraktion durch 
Behandlung mit Semicarbazid ein Semicarbazon vom Smp. 203 — 204° ge- 
wonnen. „Der aus dem Semicarbazon regenerierte Anisaldehyd lieferte 
bei der Oxydation Anissaure.“ 

Auch das Cassieblutenol aus Acacia Farnesiana lieferte (Sch. 1904, 
I, 22) Anisaldehyd. „Aus einer bei 90 — 105° (6 mm) siedenden Fraktion 
lieB sich eine nach dem TJmkristallisieren aus Alkohol bei 200° unglatt 
schmelzende Semicarbazidyerbindung gewinnen, die beim Destillieren mit 
verd. Schwefelsaure ein nach Cuminaldehyd und Anisaldehyd riechendes 
01 abspaltete. Bei der Oxydation desselben mit verdiinnter Kalium- 
permanganatlosung wurde nur Anissaure vom Smp. 180° erhalten/' 


Umbelliferae. 

In alten Anis- und Fenchelolen kann man stets Anisaldehyd nach- 
weisen. DaB dieser Gehalt auf die TTmwandlung von Anethol durch die 
Einwirkung des Bichtes und der Euft zuruckzufubren ist, bewiesen 
Sch. u. Co. (Sch. 1904, II, 38) an reinem Anethol, das sie zwei Jahre 
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hindurch dem EinfluB des Lichtes und der Luft aussetzten: „Das ver- 
anderte 01 war von gelbhcher Farbe und weniger leicht fluchtig als normales 
Anethol, der Gescbmack war nicht mehr anisartig, sondern unangenebm 
und bitter. Mit Hilfe von Bisulfit konnte Anisaldehyd isoliert werden, 
dagegen war Anissaure nur in Spuren nackweisbar; der groBte Teil des 
Anethols batte sich polymerisiert." 

DaB der Anisaldehyd wahrscheinlick auch noch in anderen Pflanzen 
vorkommt, betonen Sen. u. Co. (Sch. 1903, II, 16 Anna.): „AuBer dem 
bekannten WkiBdom Crataegus Oxyacantha L. riechen auch die Bliiten von 
Viburnum Tinus (Laurustinus), sowie von Erica arborea auffallend nach 
Anisaldehyd/* 

Fie Isolier un g des Anisaldehyds, mogen wir es mit einem natiirlichen 
oder synthetischen Produkt zu tun haben, geschieht am besten dnrch 
Ausschutteln mit Bisulfitlosung, aus welcher durch Zersetzung in bekannter 
Weise der Aldehyd regeneriert werden kann. Geringe Mengen lassen sich 
ev. auch durch das Semicarbazon hindurch reinigen. 

Physik. Eig. des Anisaldehdys. Cahours (A. 56 [1845], 307) fur Anis- 
aldehyd, durch Oxydation des Anethols gewonnen: d 20 = 1,09, „von gewiirz- 
haftem, heuartigem Geruch und brennendem Geschmack". Sdp. 253—255°. 
P erkin (Soc. 55, 551): Erstarrt im Kaltegemisch und schmilzt bei 0°, 


Sdp. 2 


199 — 199,5°, Sdp. 248° (kor.). 


Russel (A. 151, 28): d 1Q = 1,128. 

Perkin (Soc. 69, 1242): = 1,1343, ^/ 15 = 1,1260,. d^ — 1,1197; 

vgl. daselbst magn. Dreh. 

De lE pine (C. r. 126, 343): Mol. -Verbr. (konst. Pruck) 967,3 KaL; 
konst. Vol.) 966,3 KaL — Uber die Oberflachenspannung und Yiskositat 
vgl. Jeancard und Satie (Bl. Ill, 25, 521). 

Chem. Eig. des Anisaldehyds. Als Aldehyd zeigt der Anisaldehyd 
die charakteristischen Aldehydreaktionen; besonders ist der Anisaldehyd 
in letzter Zeit auch zur Darstellung von charakteristischen Yerbindungen 
angewandt worden, um aus Aminen bzw. Ketonen Anisylidenverbindungen 
darzustellen. 

Durch Reduktion geht der Anisaldehyd in den A n i s a 1 k o h o 1 
CH. OH 

C 6 H 4 <qq|£ liber (Cannizzaro u. Bertagnini, A. 98, 189), wenn man 

3 

1 Yol. Anisaldehyd in 1 Yol. Alkohol mit 3 Yol. alkohol. Kalilosung be- 
handelt; diesen Alkohol erhalt man auch aus p-Oxybenzylalkohol, CH 3 J, 
KOH und CHgOH bei 100° (Biedermann, B. 19, 2376) sowie aus Anis- 
saureamid und Natriumamalgam in saurer Losung (Hutchinson, B. 24, 
175): Smp. 45°, Sdp. 258,8°, d 2G = 1,1093. 

In alkoholischer Losung von Anisaldehyd entsteht durch Einwirkung 
von Licht Hydro anisoln (Ciamician und Selber, R. A. L. Y, 10, I, 100). 

COOH 

Durch Oxydation liefert der Anisaldehyd Anissaure C 6 H 4 <Cqq£[ 

(Cahours, A. 56, 307): lange, monokline Prismen oder Nadeln, Smp. 184,2°, 
Sdp. 275 — 280° (vgl. Bestandteil Anissaure). 
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liber die Verbindungen des Anisalclehyds mit Alkalibisulfiten vgl. 
Bertagnini (A. 85, 286). 

Anishydramid (CH 3 0 • C G H 4 • CH) 3 N 2 (Cahotjrs, A. 56, 309; Bertag- 
nini, A. 88, 128): Snip. 120°. 

Das Anishydranilid CH 3 0*C 6 H 4 *CH:N*C g H 5 (Schiff, A. 150, 195) 
bildet goldgelbe Kristalle. — Das Anisylidenurethan CH 3 0-C 6 H 4 -CH- 
(NH*C0 3 C 2 H 5 ) 2 wird gebildet durch Yermiscben yon Anisaldehyd mit 
Urethan und wenig Salzsaure (Bischoff, B. 7, 1080): Smp. 171 — 172°. — 
Das Anisodiureld CH 3 0 *C g H 4 ‘CH(NH*C0*NH 2 ) 2 kristallisiert in gelb- 
lichen Blattern (Schiff, A. 151, 198). 

CH * NOH 

Das Anisaldoxim C 6 H 4 <[qq£[- existiert in zwei Modifikationen, 

und zwar schmilzt das a-Anis-anti-aldoxim (Westenberger, B. 16, 2993; 
Beckmann, B. 23, 1687; Goldschmidt und Polonottska , B. 20, 2407; 
Carveth, G. 1899, II, 1015) bei 63°, das /3-Derivat, das Anis-syn-aldoxim 
(Beckmann, B. 23, 1686; B. 23, 2165; Carveth, G. 1899, II, 1015) 
bei 132°. 

Das Semicarbazon des Anisaldehyds CH 3 0 • C 6 H 4 • CH : 1ST * NH - 
CO*NH 2 sclimilzt bei 203 — 204°. 

Der Identifizierung des Anisaldehyds geht am besten wiederum die 
Isolierung mit Hilfe von Bisulfiten oder Semicarbazid vorauf. Der charak- 
teristische Gerucb des Anisaldehyds und seine physikaliscken Daten deuten 
auf sein Vorkommen hin. Y ori den cliemischen Reaktionsprodukten diirften 
sich zum Nachweis die durch Oxydation des Aldehyds entstehende Anissaure 
vom Smp. 184° sowie das bei 203 — 204° schmelzende Semicarbazon eignen. 

Zur Konstitution und GescMchte des Anisaldehyds ist noch nach- 
zntragen (vgl. die Einleitung), daB man am Ende der Periode 1S30 — 1857 
aus den atherischen Olen chemisch recht verschiedene Aldehyde gewonnen 
hatte, soweit sie, wie wir heute wissen, der Benzolreihe angehoren: den 
Benzoyl-, Cuminyl-, Cinnamyl-, Salieyl- und Anisylwasserstoff. Man kannte 
von letzterem, wie erwahnt, die Bruttoformel, seine Aldehydnatur und daB 
er ein Methylather ist. Auch war erwiesen, daB er zur Benzolreihe 
gehort. 

In der nachsten Periode, 1857 — 1872, gin g die weitere Konstitutions- 
aufklarung und Geschichte des Anisaldehyds natiirlich parallel mit der- 
jenigen des Anethols. Auf Grund der KEKunfe schen Benzoltheorie nahm 
man 1865 auch im Anisaldehyd, in der Anissaure und im Anethol einen 
Benzolring an. Es handelte sich nun noch darum, festznstellen, in weleher 
relativen Stellung sich im Anisaldehyd die Oxymethyl- zur Aldehydgruppe 
befmdet. Saxtzeff hatte 1863 (A. 127, 129) durch Behandlung der Anis- 
saure mit Jodwasserstoff die sogenannte Paraoxybenzoesaure erhalten. 
Ladenburg (A. 141 [1867], 241) synthetisierte die Anissaure aus dieser 
Parasaure und Jodmethyl. Koerner (Z. 1868, 326) stellte aus dem 
p-Kresolmethylather die Anissaure dar. Da die relative Stellung der 
Methyl- und Oxymethylgruppe im p-Kresolmethylather bekannt war, so 
wuBte man nunmehr auch, daB in der Anissaure sowie im Anisaldehyd 
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die Substituenten sick in p-Stellung befinden. Im Jabre 1872 stand dem- 
nacb die Constitution des Anisaldehyds als p-Oxymethylbenzaldehyd fest. 
Von 1872 ab bis zur Gegenwart wurden nun zablreiche weitere 
Derivate des Anisaldebyds dargestellt, namentlicb wurde aucb sein Ver- 
balten gegen Hydroxylamin, Semicarbazid usw. studiert. Das Vorkommen 
in atherischen Olen wurde ebenfalls in dieser Zeit konstatiert. 

Eine Anwendung diirfte der Anisaldebyd im wesentlicben in 
der Parftimerie wegen seines angenehmen Geruchs finden. 



Vorkommen, Isolierung und Synthese. Unter den Phenolen bzw. 
Phenolathern lernten wir als einwertige Verbindungen das Anetbol bzw. 
Estragol kennen, welche in der Seitenkette eine C 3 H 5 -Gruppe enthalten, 
die im Estragol ein Allylradikal, im Anetbol ein Propenylradikal ist. 
Durcb Oxydation laBt sicb aus beiden Verbindungen der Anisaldebyd 
gewinnen. Von den zweifacb kernsubstituierten Verbindungen studierten 
wir unter den Pbenolen bzw. Phenolatbern das Eugenol und Isoeugenol, 
sowie das Safrol und Isosafrol. Wir werden sehen, daB durcb Oxydation 
des Eugenols und Isoeugenols, die ebenfalls eine Allyl- bzw. Propenyl- 
gruppe aufweisen, ein Aldebyd entsteht, der das Vanillin ist, und ferner 
durcb Oxydation des Safrols sowie aucb des Isosafrols wird ein Aldebyd 
gebildet, den wir als Piperonal bezeicbnen (Heliotropin). Aucb aus den 
dreifach sauer stoffsubstituierten Benz old erivaten, so vom Asaron, ferner 
yom Myristicin, Apiol usw. lassen sicb durch Oxydation Aldehyde ge- 
winnen, so der Asarylaldehyd, der Myristicinaldehyd, der Apiol aldebyd usw. 

Alle diese Aldehyde treten jedoch in ibrem Vorkommen in atberi- 
scben Olen prozentualiscb stark zurtick, sind jedocb sonst sowobl theo- 
retisch, als aucb praktiscb von der groBten Wicbtigkeit geworden. In 
tbeoretiscber Beziebung baben sie unsere Kenntnisse in der organiscben 
Cbemie wesentlicb erweitert, in der Praxis sind einige Reprasentanten 
unter ibnen you besonderer Bedeutung geworden, so das Vanillin und 
Piperonal in der Parftimerie. — Lernten wir im Benzaldehyd, Cumin- 
aldehyd, Zimtaldehyd, Salicylaldehyd und Anisaldebyd Aldehyde kennen, 
welcbe scbon in den dreiBiger und Yierziger Jahren des yergangenen 
Jabrhunderts in ibrem cbemiscben Verbalten usw. in ausgedehntem MaBe 
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studiert warden, so kommen wir beim Vanillin,, Piperonal usw. zu Aide- 
kyden, die bedeutend spater eine ausfiihrlicke Bearbeitung erfnhren. Es 
hangt dies damit zusammen, daB diese Aldehyde selten in der Natur 
vorkommen nnd daB sie auf praparativem Wege nach den alten Arbeits- 
methoden ans anderen Verbindungen nur in scblecbter Ausheute gewonnen 
wurden, wie wir bei der Darstellung des Vanillins vom Eugenol aus nnd 
beim Heliotropin bei seiner Darstellung aus Safrol sehen werden. 

Das Vanillin durfte schon seit langer Zeit wenigstens seinem AuBerem 
nach bekannt gewesen sein, da es als kristallini sober Uberzug auf den 
Vanilleschoten sicherlich beobachtet wurde. Anfanglick durfte man diese 
kristallinische Ausscheidung fiir ein „Salz“ gehalten haben, wie man 
es aucb mit anderen derartigen kristallisierten Ausscheidungen tat, so 
mit dem Kampfer, der Benzoesaure usw. Spaterkin bat man diese Aus- 
scheidung zu den Kampferarten gestellt, ja sie sogar auch fur Benzoe- 
saure gehalten usw. 

Von alteren Beobachtungen ist zu erwahnen, daB man in den 
dreiBiger und vierziger Jahren des vergangenen Jahrhunderts zum Teil 
das Vanillin fur identisch mit dem Cumarin hielt (Wittstjeiit und 
Munnich). — Buchholz und Vogel verweckselten es ebenfalls mit Benzoe- 
saure bzw. Zimtsaure. Bley (Arch. Pharm. 38, 132; Berz. J. 12, 275) 
und Marties sehen sie als eine eigentiimliche kampferartige Substanz an 
(vgl. Doebereiner, Deutsch. Apothekerb. S. 510) (Vanillenkampfer nach 
Bley). Nach derselben Quelle konnte Bley kein atherisches Ol aus den 
Vanilleschoten erhalten, was seinen G-rund darin haben durfte, daB die 
mit Wasserdampf flucktigen Bestandteile sich groBtenteils in Wasser 
leicht losen. 

Im allgem einen nahm man im Jabre 1857 an, daB die Vanille- 
schoten einen eigentumlichen Biechstoff enthalten, der im Innern der 
Vanilleschoten aufgelost sei und z. T. sich kristallinisch auf der Oherflache 
abscheide, jedoch kannte man seine Zusammensetzung nicht. Auch er- 
scheint es auffallend, daB die auf diesem Gebiet arbeitenden Chemiker, 
besonders Blanchet und Sell, Dumas, Cahours und Gerhaedt diese 
Verhindung nicht naher untersuchten. Der verkaltnismaBig sehr hohe 
Preis der Vanilleschoten sowie die geringe Ausbeute an Kristallen dhrfte 
die Cbemiker davon abgehalten haben. 

Erst im nachsten Zeitabschnitt, 1857 — 1872, erkannte man, daB auBer 
den auf der Oberflaclie abgeschiedenen Kristallen sich aus den Vanille- 
schoten durcb Auszieben mit Weingeist usw. mehr davon gewinnen lasse. 
Besonders waren es Gobley (Journ. Pharm. Ill, 34 , 401; B<§p. chim. 
appliqu^e 1, 92; J. 1858 , 534) und VEe (Jonrn. pbarm. Ill, 34 , 412; B<§p. 
chim. appliqu^e 1, 26), welche zeigten, daB die Vanilleschoten mehr von dem 
Vanillin, dem sich auf der Oberflache ausscheidenden Korper, enthalten. 
Gobley hatte mit dem Namen Vanillin den Biechstoff der Vanille be- 
zeichnet. G. und V. wiesen nach, daB das Vanillin dem Cumarin nahe 
stehe, aber schon wegen seines merklich hoheren Smp. 78° vom Cumarin 
verschieden sei. 

Semmi^b. , Ather. Ole. IV 


17 
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Stokkebx (Z. 1865, 467; J. 1864, 612) fand den Snip, des Vanillins 
zu 82° gege niiber 76° (Goblet) und 78° (Vee) und nannte das Vanillin 
„Vanillinsaure“ Wabrend Goblet dem Vanillin die Formel C 10 H 6 O 3 
gegeben hatte, erteilte Stoeeebt ibm die Formel C 34 H ?3 O 20 (C = 6; 0 = 8) 
zu. — Aus alien diesen Analysen gebt bervor, daB die alteren Ohemiker 
das Vanillin nicht in reinem Zustande vor sicb gebabt baben diirften, 
und zwar weil dem Vanillin bartn&ckig nocb andere in den Vanillescboten 
sicb findende Korper anbafteten. — Cables (Bl. II, 17 [1872], 12; B. 5, 
215) nimmt die Untersucbung des Vanillins wieder auf, indem er die 
Bezeicbnung von Stokkebx als „acide vanillique“ beibebalt; C. findet fur 
Vanillin den Snip. 80 — 81°, beobacbtet ebenfalls Sublimation und einen 
nicbt scbarfen Siedepunkt von 280°, wobei Verharzung eintreten soil. 
C. bringt alsdann ricbtige Analysenzablen fur C a H s O s , bericlitet liber Salze 
und andere Derivate. 

Es waren also namentlicb die Untersuchungen von Cables, welche 
in der besprocbenen Periode endlicb Klarheit liber die Bruttoformel des 
Vani lli ns bracbten, jedocb weiB man im Jahre 1872 liber die nabere 
Konstitution des Vanillins nicbts weiter, obwobl C. bereits beobacbtet batte, 
daB Eisenoxyd- und Silbersalze durcb Vanillin reduziert werden und daB 
scbmelzendes Kali das Vanillin in eine Saure C 8 H 8 0 4 vom Smp. 169° 
liberfiihrt, ferner daB das Vanillin mit Jodwasserstoff Jodmethyl liefert. 

Erst in der nacbsten Periode, 1872 — 1887, konnten diese Beob- 
acbtungen von Carles ricbtig interpretiert werden. Es ist das Verdienst 
von T iem ank und Haarmann, die Konstitution des Vanillins weiterbin 
klargestellt zu baben. T. und H. (B. 7, 608) teilen im Jabre 1874 ibre 
Untersuchungen „Uber das Coniferin und seine Umwandlung in das 
aromatiscbe Prinzip der Vanille“ mit (vgl. weiter unten Syntliese des 
Vanillins). Das Coniferin ist ein Glykosid, welches zuerst von Haeting 
(Jahrb. fur Forster 1861 , Bd. I [Pflanzenphysik] 263) in dem Kambial- 
safte von Larix europaea aufgefunden wurde und den Namen ,,Laricin“ 
erbielt. Von anderer Seite wurde dieses Glykosid in anderen Coniferen 
aufgefunden und als „Abietin“ bezeicbnet, scblieBlich wurde von Kubel 
(J. pr. 97 , 243; Z 1866 , 339) der Name dieses Glykosids in „Coniferin^ 
umgeandert und gezeigt, daB alle Coniferen dasselbe Glykosid entbalten. 
K. stellte dieses Glykosid in reinem Zustande dar, spaltete mit verd. 
Schwefelsaure Traubenzucker ab, konnte aber das Spaltungsprodukt nicbt 
in reinem Zustande fassen, sondern nur „als barzige Substanz ff , die beim 
Kocben mit verd. Sauren Vanillegeruch entwickle. T. und H. fanden, daB 
das Coniferin durcb Emulsin gespalten wird, daB es optiscb aktiv ist und 
daB ibm die Formel C 16 H 22 0 8 + 2 H 3 0 zukommt, wahrend Kubel die 
Formel C a4 H 32 0 12 + 3 B^O berecbnet batte. Durcb Spaltung mittels Emul- 
sin wurden Traubenzucker und ein Spaltungsprodukt C 10 H 12 O 3 gewonnen 
(Coniferylalkobol). Besonders durcb Oxydation mit Chromsauregemiscb 
entstebt aus dem Coniferylalkobol Vanillin, von dem verscbiedene Derivate 
gewonnen wurden; dieses kunstlicb dargestellte Vanillin erwies sicb als 
identiscb mit dem nattirlich vorkommenden und stimmte in seinen Eigen- 
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schaften, soweit sie von Carles mitgeteilt waren, mit ihm iiberein. Fill' 
die weitere Konstitutionserforsclinng als wichtig teilten T. und H. mit, daB 
das Vanillin, wenn man es in kleinen Portionen unter TJmrtihren mit Kali- 


OH 

liydrat verschmelze, Proto eateclfusaure C 6 H 3 ^-OH 

X COOH 


vom Smp. 197 bis 


198° bilde. Diese Proto catechus aure liefert bei der troeknen Destination 
unter C0 2 -Abspaltung Brenzcateckin vom Smp. 112°. Zur Konstitution 
des Vanillins geben T. und H. alsdann an, daB es ein primarer Methyl- 
ather des Protocatechusaurealdehyds sei. In der Tat erkielten T. und H. 
den Proto catechus aurealdehyd durch Behandlung des Vanillins mit vei*d. 
Salzsaure. Es erubrigte demnach nach dieser Arbeit von T. und H., noch 
die relative Stellung der Hydroxyl- und Oxymethylgruppe zur Aldehyd 
gruppe festzustellen, da aus den bisherigen Versuchen sich nicht folgern 
lieB, welche von den Hydroxylgruppen, ob die in m- oder p-Stellung sich 
findende, im Proto catechualdehyd durch Methyl substituiert ist. 

Die Losung dieser Frage erfolgte alsdann durch Tiemann und Nagai 
(B. 10, 201) im Jahre 1877, indem es gelang, Homovanillinsaure darzu- 
stellen und aus dieser durch C0 2 -Abspaltung ein Kreosol zu gewinnen 
dessen Konstitution vorher von Tiemann und Mendelsohn ermittelt worden 
war zu C 6 H 3 -(CH 3 ) *(OCH s )' OH(l :3:4). Hiermit war nun auch die Kon- 
stitution des Vanillins gegeben als eines 3-Metbyl-protocatechualdekyds. 

Das Vanillin diirfte im Pflanzenreich sehr verbreitet sein, wenn es 
auch in atherischen Olen weniger haufig konstatiert wurde. Jannasch und 
Bump (B. 11, 1635) fanden es in dem Siam-Benzoeharz. Nach Singer 
(M. 3, 409) soli das Vanillin in kleiner Menge in der Holzsubstanz der 
Pflanzen iiberall verbreitet sein (vgl. auch Czapek, H. 27, 14S), nach 
v. Lippmann (B. 18, 3335) kommt es in den Spargelsprossen neben Coniferin 
vorf Schmidt (B. 19, Ref. 705) sowie Tschlrch und Polacek (Ar. 235, 126) 
geben - an, daB es sich in der Asa foetida iinde. Knitl (Ar. 237, 258) 
konstatiert das Vorkommen des Vanillins im Umbelliferenopopanax zu 

0. 00272 °/ 0 . Ferner berichten Bamberger und Dandsiedl (M. 18, 502), 
daB es sich im Uberwallungsharz der Larche finde. In frischer Linden- 
rinde, dagegen nicht in solcher, welche in den Wintermonaten entnommen 
wurde, findet sich ebenfalls Vanillin (Brautigam, Ar. 238, 556; C. 1900, 

1, 728). Nach Scheibler (B. 13, 335; siehe auch v. Lippmann, ibd. 662) 
ist es im rohen Riibenzucker vorhanden, nach Bratttigam im Kork (Pharm. 
Oentralh. 38, 424) und in Kartoffelsehalen (Pharm. Ztg. 45, 165), nach 
Polensee und Btjsse (Arb. des Kais. Gesundheitsamtes 15 [1898], 171) 
im Mat^-Tee, nach Lindsey und Tollens (A. 267, 341) in der Sulfitlauge 
der Cellulosefabrikation. Graee (Wiener Akad. Ber. 113, I [1904], 267) 
erhielt Vanillin beim Erhitzen von Holzmehl mit Wasser im geschlossenen 
Rohr auf 180°. 

Als Bestandteil atherischer Ole diirfte, wie erwahnt, das Vanillin viel- 
leicht auch sehr verbreitet sein, aber wahrscheinlich kommt es immer nur 
in geringer Menge vor, so daB sein Nachweis sich sehr schwierig gestaltet- 

17 * 
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Liliaceae. 

HiIiDBBBandt (Ar. 234 [1896], 703) fiudet, daB das Xanthorrhoea- 
har z ol Spuren von. Vanillin enthalt. 


Orcliidaceae. 


Vanilla plctnifolia (inkl. V. aromatica ), im ostlichen Mexiko zu Haase, 
wird viel in den Tropen kultiviert und liefert die Vanille, das sind die 
kiinstlich gereiften Friichte der Pflanze. 

Uber das prozentische Vorkommen des Vanillins in den Vanille- 
schoten bericbtet Tiemann (B. 8 [1875], 1115). Busse (Arbeit, aus dem 
Kais. Gesundheitsamte B. 15) bestimmte den Gehalt der Tahiti- Vanille 
nnd der deutsch-ostafrikanischen Vanille. Nach diesen Angaben enthalt 


Bourbon- Vanille 
mexikanische „ 

J aYa— ... „ 

Tahiti- . . „ 

deutsch-ostafr. „ 


1,91 — 2,48 °/ 0 
1,69—1,86% 
2 , 75 % 

2 , 02 % 

2,16% Vanillin. 


Busse berichtet ferner, daB in der Takiti-Vanille 0,016 — 0,073% Piperonal 
yorkommen, wahrend die iibrigen Sorten diesen Aldehyd nicht autweisen. 
— - Es ist zu erwahnen, daB die Vanillefrucht bei ihrer Ernte noch kein 
Vanillin enthalt, sondern daB die Vanillinbildung durch einen Glirungs- 
prozeB hervorgerufen wird, indem man die Frucht kurze Zeit in Wasser 
von 80° eintaucht, worauf man den Geruch nach Vanillin wahrnimmt. Das 
die Garung bewirkende Ferment gehort nach Leoomte (C. r. 133 [1901], 
745; siehe auch Behrens, Tropenpflanzer 3 [1899], 299; C. 1900, II, 769) 
zu den Oxydasen, und zwar findet sich dieses Ferment in den Blattern, 
Zweigen, Frtichten usw. Yon Vanilla planifolia. Als Begleiter dieser Oxydase 
wurde auch hier ein Mangansalz festgestellt. AuBerdem soil sich in der 
Frucht ein zweites Ferment linden, das hydrolysierend wirke; dieses 
letztere spalte das wahrscheinlich vorhandene Coniferin in Coniferylalkohol 
und Glukose. Nach erfolgter Spaltung werde alsdann der Coniferylalkohol 
durch die Oxydase zu Vanillin oxydiert. Lecomte (Journ. de pharm. et 
chim. 17 [1903], 341) setzt seine Untersuchungen fort und zeigt, daB bei 
einer Temperatur Yon etwa 50° die Funktion der Oxydase gerade erst 
beginnt bzw. gesteigert wird. — Buhle (Chem. Zeitschr. 3 [1903], 177) 
berichtet uber die hauptsachlichen Yerschiedenen Vanillesorten ; er weist 
darauf hin, daB der Vanillingehalt nicht ohne weiteres den absoluten Wert- 
messer fur die Vanilleschoten abgeben konne (liber Prozentgeh. vgL 
Originalarb eit). 

Eosaceae. 


Nach Schneeg-ans und Gerock (Journ. d. Pharm. fur ElsaB-Loth- 
ringen 19 [1892], 3, 55; J. 1892, 164) enthalt das Spiraea Ulmariaol 
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auBer Salicylaldekyd auch Methylsalicylat sowie Spuren yon Piperonal 
and Vanillin. 

Leguminosae. 

Auch das Perubalsamol soil Vanillin enthalten (Ar. 237, 271).' 


Myrtaceae. 

Pas Nelkendl ( Eugenia earyophyllcita Thunb.) enthalt in geringen 
Mengen Vanillin, das bereits in den Nelken enthalten ist (Jorissen und 
Hiars, C. 1890, II, S28). 

Auch in den Bliiten von JS/igritella suavolens (Lautenbrunner Tal) soil 
“sick nach v. Lippmann (B. 27, 8409) Vanillin finden. 

Compositae. 

Uber das Vorkommen des Vanillins in den Dahlienknollen vgl. 
y. Lippmann (B. 39, 4147); bereits Pa yen (A. ck. 24 [1823], 209) katte 
die Beobacktung gemacht, daB sick Vanillin in den Daklienknollen findet. — 

Es ist interessant zu beobackten, wie das Vanillin in atkerischen 
Olen Yorkommt, deren Stammpflanzen einerseits Coniferin enthalten, 
anderseits Eugenol, also Verbindungen, aus denen Vanillin gewonnen 
werden kann. 

Die kiinstliche Darstellung des Vanillins aus dem Coniferin wurde 
bereits oben erwahnt. Das Coniferin war in den siebziger Jakren des 
vergangenen Jakrkunderts dasjenige Bokmaterial, aus dem hauptsacklich 
das Vanillin kiinstlich dargestellt wurde. — Beimer (B. 9, 424; vgl. auck 
Tiemann und Koppe, B. 14, 2023) fand alsdann, daB sick das Vanillin 
auck aus dem Guajakol OH«C 6 H 4 -OCII 3 bildet, wenn man es mit Chloro- 
form und Natronlauge bekandelt. Tiemann und Mendelsohn (B. 9, 1280) 
berickten alsdann uber die Darstellung des Vanillins durck Bekandlung 
von Vanillinsaure in Chloroformlo siing mit Xalilauge. T. (B. 18, 1124) 
gewinnt Vanillin durck trockne Destination eines Gemisches von vanillin- 
saurem Calcium mit Calciumformiat. — Tiber die Gewinnung des Vanillins 
aus dem Eugenol zeigt Tiemann (B. 8 [1875], 1134C), daB das Eugenol 
und der Coniferylalkokol sowie das Vanillin in nakem Zusammenhange 
steken mussen. Tiemann (B. 9, 52) kommt im Jakre 1876 kierauf zuriick 
und bericktet: „Uber eine Bildungsweise der Vanillinsaure und des Vanillins 
aus Eugenol, sowie uber die Syntkese der Ferulas aure.“ — Eelenmeyer 
(B. 9, 273) kommt ebenfalls zu dem Ergebnis, daB aus dem Eugenol auf 
verschiedene Weise Vanillin zu erkalten sei. Zur Darstellung des Vanillins 
aus dem Eugenol durck Oxydation ist zu bemerken, daB die Ausbeuten an 
diesem Aldekyd sckleckt sind, daB sie sick verbessern lassen, wenn man 
die OH-Gruppe des Eugenols durck Acetyl resp. Alkyl festlegt und dann 
erst oxydiert, wobei man acylierte bzw. alkylierte Vanilline erhalt, die 
ikrerseits gespalten werden konnen. Aber da das Eugenol ein Allyl- 
derivat ist, so sind auck in diesem Falle die Ausbeuten nock sckleckt; 
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man verbessert sie dadurch, da man das Eugenol in Isoeugenol umwandelt 
nnd alsdann die Oxydation, wie angegeben, vornimmt (vgl. Isoeugenol). 

Das Vanillin laBt sicb fernerhin auf klinstliche Weise darstellen, in- 
dem man nach Bekteam (D. R. P. 63007; Fedb. Ill, 895) die Dikalium- 
verbindung des Protocatechualdehyds mit CH g J oder mit methylschwefel- 
sanrem Kalium in alkokol. Losung anf dem Wasserbade 4 Stunden bin- 
durcb erbitzt; oder nach Sommeb (D. R. P. 122851; C. 1901, II, 517) 

durck Methylierung von Protocatechualdehyd mittels Dimethylsulfat. 

Scheeing (D. R. P. 82816) methylieren Proto cate chualdekyd- 4— benzy lather 
nnd spalten mit konz. Salzsaure oder in alkohol. Losung mit geringen 

Mengen von Mineralsauren (Boehbingee und Sohne, D. R. P. 86 789). 

Gillabd, Monnet et Caetiee (D. R. P. 93187) stellen das Vanillin dar 
aus Protocatechualdehyd-p-kohlensauremethylester und Dimethylsulfat in 
alkalis cher Losung. — Majert (D. R. P. 82924) erhalt Vanillin durch 
24stiindiges Erhitzen von Vanillinmandelathersaure oder Vanillin-w-p- 
toluylathersaure mit 5 Tl. konz. Salzsaure auf 80 — 90°. — Die Chem. 
Fabr. Sobering (D. R. P. 80498) stellt den Aldehyd dar durch Kochen 
von p-Benzolsulfo- oder p-Toluolsulfo-protocatechualdehyd-m-methylather 
mit Natronlauge, oder (D. R. P. 82 747) durch Erhitzen von Benzolsulfo- 

protocatechualdehyd mit Natriummethylat in Methylalkohol auf 130°. 

Weitere Darstellungsweisen sind folgende: v. Heyben Nachf. (D. R. P. 
72600) durch Erhitzen von Aide hydguajakolcarbonsaure oder ihren Salzen 
liber 180°. — Teaub (D. R. P. 80195) aus Guajakol, Chloroform und 
alkohol. Xali (vgl. auch D. R. P. 72 795).' — Geigy (D. R. P. 105 798; 

C. 1900, I, 523) durch Eintragen von Guajakol, Formaldehyd und GuB- 

eisenspanen in eine Losung von Nitrobenzolsulfonsaure wobei sich die 
V anillin-aminob enz olsulfon saur e , bildet die gespalten werden kann. Fvm: 

D. R. P. 92466) durch Oxydation von Eugenol mit HgO in alkal. Losung. 
— Haarmann und Reimee (D. R. P. 93938) durch Oxydation von Iso- 
eugenol mit Superoxyden in alkal. Losung. — v. Hestden Nachf. (D. R. P. 
92007) durch elektrolyt. Oxydation von Isoeugenolsalzen. — Otto und 
Veeley (D. R. P. 97 620) durch Einwirkung von Ozon auf Eugenol oder 
Isoeugenol in essigsaurer Losung (vgl. auch Verley, Bl. III, 25 , 48) oder 
durch Einleiten von Ozon in eine auf 60° erwarmte Losung von isoeugenol- 
schwefelsaurem Kalium. — Boehringer und Sohne (D. R. P. 65 937* 
86 789) durch Oxydation von Isoeugenolbenzylather mit K 2 Cr 2 0 7 und verd! 
■^■ 2 ® ^4 UI1< ^ Spaltung des so erhaltenen Protocatechualdehyd-3-methyl~4- 
benzylathers mittels Salzsaure. — PErigne, Lesauet u. Co. (D. R. P. 
75264; 76061) aus Methylen-bisvanillin durch sukzessive Behandlung mit 
PU & und Wasser bzw. durch Einwirkung von Chlor auf Methylenbis- 
vandhn usw — Teielat (C. r. 133 [1901], 822) gewann Vanillin mit 2,9 °/ 0 
Ausbeute als er Luft zusammen mit Dampfen von Isoeugenol liber eine 
gluhende Platmspirale leitete. — Uber weitere Darstellungsweisen usw. 
vgl. auch Tiemann (B. 24 , 699). 

Das Vanillin l&Bt sich isolieren bzw. quantitativ bestim men, in- 
dem man es durch die Bisulfitverbindnng abscheidet. Tiemann und 
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Haarmakn (B. 8, 1118) geben eine Metbode an, nacli der sie das Vanillin 
in der Vanille bestimmen, indern sie letztere mit Ather extrahieren usw. 
Der Rtickstand des atkeriscken Anszuges wird mit Wasser und Natrium- 
bisulfitlosung gesckiittelt; das Vanillin gebt in die Bisulfitlosung, aus der 
es sick abscheiden laBt. — Hanu& (C. 1900, II, 693) weist das Vanillin 
als p-Brom-pkenylkydrazon nacb; quantitativ bestimmt er es mittels 
m-Nitrobenzbydrazid (Zeitscbrift fur Unters. von Nakrungs- und GenuB- 
mitteln 10 , 585). 

Physik. Eig. des Vanillins. Goeley (J. 1858, 584): Smp. 76°, Vee 
(ebenda): 78°. Carles (BL II, 17 [1872], 12): Smp. SO — 81°; es sublimiert, 
siedet nicbt ganz unzersetzt bei 280°, lost sicb in Wasser von 15° zu 
1,2%, ist dagegen sebr 11. in kochendem Wasser, aus dem es umkristal- 
lisiert werden kann. 

Berthelot (A. cb. VI, 7, 186): siedet im Kohlensaurestrom un- 
zersetzt bei 285°; Losungswarme in H 2 0 = — 5,2 Kal.; Neutralisation s- 
warme durcb Natron 9,26°. 

Stohmann (Pli. Cb. 10, 415): Mol, Verbr. 914,7 Kal. 

Tiemann und Nagai (B. 10, 211): 1 g lost sicb in 90 — 100 cent 
Wasser bei 14° und in 20 ccm bei 75 — 80°. 

Auwers (Pb. Cb. 32, 49): Kryoskopiscbes Verbalten. — Bertram 
(vgl. oben D. R. P.): Sdp. 15 = 170°. 

Pbysiol. Eig. des Vanillins. Pretxsse (Z. f. pbysiol. Cbem. 4, 209) 
gibt an, daB Kaninchen bei einer Gabe von 13 g Vanillin sterben. Vanillin 
innerlicb eingenommen oxydiert sicb im Organismus zu Vanillinsaure und 
erscbeint im Ham groBtenteils als Athersaure. 

Uber die desinbzierende Wirkung des Vanillins, Terpineols, Helio- 
tropins und anderer Riechstoffe vgl. Marks (Cbem. Repert. 27 [1908], 28; 
Apotb. Ztg. 18, [1903], 7). 

Pathogene Keime, wie Milzbrandsporen nnd Staphylococcus pyogenes 
aureus, werden im Wacbstum durcb erwahnte Verbindungen gekemmt. 
Die bakterizide Wirkung ist nacb Marks bedingt durcb die Fahigkeit 
der Riechstoffe, Sauerstoff zu aktivieren, indem sie z. B. aus Jodkalium 
Jod freimacben, Vanillin allerdings erst nacb mebreren Stunden. Die 
bakterizide Wirkung soli sicb wie das Aktivierungsvermogen genannter 
Ole verbalten. 

Chem. Eig. des Vanillins. Das Vanillin gibt Aldehyd- und Pkenol- 
reaktionen, jedocb bildet- es mit Bisulfit keine leicbt abzuscbeidende 
kristallisierte Verbindung; es reagiert mit Hydroxylamin, Phenylbydrazin, 
Semicarbazid usw. Als Phenol gibt es mit Eisencblorid eine blaue Farbung, 
beim Kocben mit Eisenchloridlosung wird Deby dr o divanillin (CH 3 0) 2 - 
C 12 H 4 (OH) 2 * (COH) 3 gebildet. Durch Reduktion des Vanillins sind bisher 
keine cbarakteristiscben Verbindungen gewonnen worden, da die Phenol- 
gruppe bierbei binderlicb wirkt; es gelingt, den p-Oxy-m-metboxy- 
benzyliden-o - aminobenzylalkohol (CH 3 0)* C 6 H 3 (OH)* CH : N*C 6 H 4 - 
CH 2 0H darzustellen (Paal und Laubenheimee, B. 25, 2972): Smp. 119°. 
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Einwirkung der Halogene. Bromvanillin (CH 3 0) • C 6 H 2 Br* 
(OH)* CHO (Carles, Bl. IT, 17, 12 und Tiemann und Haarmann, B. 7, 
615): Sinp. 160 — 161°. Jodvanillin CH 3 0 • C 6 H 2 J • (OH) * CHO (Carles): 
Smp. 174°. 

Durck Oxydation geht das Vanillin in die Vanillinsaure (CH 3 0)* 
0 6 H 8 (0H) . COOH iiber, die auch aus dem Coniferin, Eugenol und Iso- 
eugenol gewonnen wird, jedoch sind die Ausbeuten schlecht (vgl. oben); 
besser werden sie bei der Verwendung yon Acyl- bzw. Alkyliso eugenol, 
wobei Acyl- oder Alkylvanilline resultieren, welche nachher Alkyl- oder 
Acylvaniilinsauren liefern, die ihrerseits Vanillinsaure (CH 3 0)*C 6 H 3 * 
(OH)* COOH geben (Tiemann, B. 8, 512, 1123; 9, 52, 419; Tiemann und 
Nagai, B. 10 , 202; T. und Mendelsohn, B. 10 , 59; T. und Beimer, 
B. 8, 516): Smp. 207°; sie sublimiert unzersetzt. Die Methylvanillinsaure 
ist die Veratrumsaure (CH 3 0) 2 * C 6 H 3 • C0 2 H 4- H 2 0: Smp. 179,5°. 

Ather und Ester des Vanillins. Den Methylather (CH 3 0) 2 • C 6 H 3 * 
CHO gewann Tiemann (B. 8, 1135; 11 , 663) beim Kochen yon Vanillin- 
kalium mit Methyljodid und Holzgeist: Smp. 42 — 43°, Sdp. 280 — 285°; er 
entsteht auch aus dem Isovanillin C e H 3 * CHO-OH- OCH 3 (1:3:4), das bei 
116 — 117° schmilzt (Tiemann und Will, B. 14, 968). — Der Vanillin- 
athy lather (CH s O) • C 6 H a • (C 2 H 5 0) • CHO schmilzt bei 64—65° (T., B. 8 
1120). — Das Pikrylyanillin CHO * C 6 H 3 (OCH 3 ) * O * C 6 H 2 (N0 2 ) 3 , (Einhorn 
und Frey, B. 27, 2459): hat den Smp. 114 — 116°. 

Acetvanillin (CH 3 0)*C 6 H 3 • (C 2 H 3 0 2 ) • CHO (Tiemann und Nagai, B. 
11 , 647): Smp. 77°; vgl. auch Pschorr und Sumuleanu, B. 32 , 3407); 
das essigsaure Acetvanillin (CH 3 0) * C 0 H 3 • (C 2 H 3 0 2 ) • CH(C o H 3 0 2 ) 2 (T. 
und N., B. 8, 1143) schmilzt bei 88— 89°. — Vanillinbenzoat (CBLO)* 
C 6 H 3 • (O • C 7 H 5 0) * CHO (Worner, B. 29 , 144): Smp. 75°. 

Vanillin aid ox im (CH s O) * C 6 H 3 * (OH) • CH:NOH (T. und Kees, B. 18 , 
1664): Smp. 121—122°. Lach (B. 16 , 1787) und Markus (B. 24, 3654)* 
Smp. 117°. v ' h 

V anillinbenzoylhydrazon (CH s O)* C e H s (OH) • CH:N • NH • CO -CJ-L 
(Hanu§, C. 1900 , II, 692): Smp.. 124,5°. 65 

Die Identifizierung des Vanillins geschieht am besten, nacbdem man 
dieses Aldehydphenol mit Bisulfitlosung bzw. als p-Bromphenylhydrazon 
isoliert hat. Der Smp. 80—81°, ferner der intensive Geruch nach Vanille 
smd fur \amlhn charakteristisch. Von den chemischen Beaktionen l&Bt 
sich die Oxydation zu Vanillinsaure vom Smp. 207° zur Identifizierung 
verwerten, auch das Oxim vom Smp. 121—122°, sowie das Acetvanillin 
vom Smp. 77°. 


Zur Constitution und Geschicbte des Vanillins ist noch nachzutragen, 
dafi, naehdem Tiemann im Jahre 1877 aus der Homoyanillinsaure CO, 
abgespalten und em Kreosol erhalten hatte, das seiner Konstitution nach 
bekannt war, em Zweifel an der Konstitution niclit mehr moglioh war. 
In der Folgezeit wurde die einmal angenommene Konstitutionsformel durch 
zanlreiche Denvate und Versuche bestatigt. 
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Wahrend man sicli in der Periode 1872 — 1887 besonders mit der 
Darstellung des Vanillins aus dem Coniferin, dem Eugenol bzw. Iso- 
eugenol durch Oxydation besckaftigte, wurde auch in der letzten Periode, 
1887 bis zur Gegenwart, die Darstellung des Vanillins, besonders auch 
von dem Isoeugenol aus, eingehend studiert (vgl. oben Syntliese). 

Obwohl das Vanillin in atkeriscken Olen in bezug auf sein prozen- 
tuales Yorkommen stark zuriicktritt und immer nur in geringen Mengen 
zugegen zu sein scbeint, so ist seine kiinstliche Darstellung und Anwendung 
in der Technik doch eine ganz bedeutende. G-roBe Mengen werden sowolal 
in der Parfiimerie verbraucbt, als auch besonders als Ersatz fur die 
Y 7 anilleschoten in der Industrie der Nahrungs- und GenuBmittel. 


308. Piperonal (Heliotropin) 




C-CHO 

hcL Jco >C n» 

CO-"" 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Der geschicktlicke Verlauf der 
Untersuckungen liber das Piperonal ist ahnlich wie jener liber das Vanillin. 
Auck das Piperonal findet sick nur zerstreut als Bestandteil einzelner 
atkerisclier Ole und auck ■ dann nur sicktlich in geringen Mengen. Nickts- 
destoweniger dlirfte es zum Woklgeruch namentlick vieler Blliten beitragen. 
Wie das Vanillin von Tiemann und Haaemann zu Beginn der siebziger 
Jahre durch Oxydation des Coniferins gewonnen wurde, so konnte auck 
das Piperonal zuerst nur aus einem Piperonalderivat mit ungesattigter 
Seitenkette, aus der Piperinsaure, am Ende der seckziger Jahre des 
vergangenen Jakrkunderts von Fittig- und Mielck (A. 152, S3) dar- 
gestellt werden. Wie es alsdann in den siebziger Jakren Tiemann und 
ebenso Erlenmetee gelang, im Eugenol ein Ausgangsmaterial zu fmden, 
das, in geeigneter Weise behandelt, gute Ausbeuten an Vanillin liefert, 
so wurde in den acktziger Jakren das Safrol (Skikimol) als eine Ver- 
bindnng erkannt, aus der sick in gleicker Weise Piperonal (Heliotropin) 
kerstellen laBt. Das Engenol verbal t sick zum Vanillin wie das Safrol 
zum Piperonal, da sowokl Eugenol wie Safrol an Stelle der Aldekyd- 
gruppe eine ALlylgruppe aufweisen. Alle jene Forscker, die sick mit dem 
Alkaloid Piperin beschaftigten, berickten liber einen angenehmen Gernck, 
der kei dessen Oxydation auftrete. Dieser Gerucli, der vom Piperonal ker- 
rlikrt, wird bald mit dem einen, bald mit dem anderen verglicken, 
liiiufig auck nur als Blumenduft bezeicknet. Anderson (C. r. 34, 564; 
Report of the 20 Meeting of the Brit. Assoc, for the Advanc. of Science. 
Notices and Abstracts, 47; A. 84 [1852], 345) erwaknt: „Piperin wird 
durch Salpetersaure heftig angegriffen unter Entwicklung salpetriger 
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Dampfe, neben . welcben sick ein dem you Bittermandelol ahnlicher 
Geruch bemerklich macht.“ — v. Babo und Kelbek (J. pr. 72 [1S57] ? 
5S Anm.) konstatieren ebenfalls bei der Oxydation des Piperins das Auf- 
treten eines Korpers, der mit Piperonal in Zusammenhang steht. — Wir 
ersehen daraus, daB bis zum. Jabre 1857 das Piperonal in reinem Zustande 
nicht yorgelegen hat, geschweige denn, daB eine Analyse yon diesem Korper 
ausgeftihrt worden ware. 

Erst in der nachsten Periode, 1857 — 1872, konnten Fittig u. Mielck 
(A. 152, 35) durch Oxydation der Piperinsaure mit Chromsaure oder 
Kaliumpermanganat unter anderem eine indifferente Verbindung erhalten 
die in prachtvollen, zolllangen, groBen Siiulen kristallisierte, die sie Piperonal 
nennen und welche die Zusammensetzung C 8 H 6 0 3 zeigte. „Es riecht sehr 
angenehm, dem Cumarin sehr ahnlich, schmilzt genau bei 37° und siedet 
bei 263° ohne Zersetzung. Das Piperonal besitzt den sehr scharf aus- 
gepragten Charakter eines Aldehyds.“ Dnrch Oxydation des Piperonals 
wird die Piperonylsaure vom Smp. 226,5 —-228,5 0 erhalten. Ferner wird 
das Monobrompiperonal usw. dargestellt. Uber die Art der Bindung der 
beiden Sauerstoffatome, welche das Piperonal auBer der CPIO-Gruppe 
enthalt, geben die Untersuchungen Yon F. und M. keinen sicheren Auf- 
schluB. „Wir vermuten, daB sie in ahnlicher Weise wie im Chinon ge- 
bunden sind, daB dem Piperonal eine der beiden Formeln: 

GiHj | . Qgo oder C 6 H 2 | ck 3 

l CHO 

zukomme.“ 

Remsen und Fittig (Z. 1870, 97) machen im Jabre 1870 weitere 
Mitteilungen liber die Konstitution des Piperonals. Durch Reduktion des 
Piperonals mit Natriumamalgam bei Gegenwart von Wasser entstehen drei 
Korper, der Piperonylalkohol C 3 H 8 0 8 , das Hydropiperoln 0 18 H 0 (i und 
das Isohydropiperotn. Ferner wird das Verhalten des Piperonals gegen PCI 

( OH 

usw. studiert, wobei. schliefilich Protocatechualdehyd C e H 3 j OH entsteht- 
, . | CHO 

ebenso gewmnen R. und F. durch Einwirkung von Wasser und verd. 
Salzsaure auf die Piperonylsaure Protocatechusaure bzw. Brenzcatechin. 
Iv. und^ F. meinen^ nunmehr, daB die Yorhin wiedergegebene Anschauung 
iiber die Konstitution des Piperonals als Chinon nacb diesen Ergebnissen 
zu Yerlassen sei. 

- Im nachsten Jahre, 1871, kommen Fittig u. Remsen (A. 159 , 129) 
auf diese Reaktionen zuriick, beschreiben sie ausfuhrlieher und sagen 
a. a. O., b. 155: „Von den vielen anderen Konstitutionsformeln, welche 
man fur das Piperonal und die Piperonylsaure aufstellen kann, entspricht, 
wie wir glauben, nur eme Art den samtlichen, zum Tell sehr merkwiirdigen 
Reaktionen, welche diese Korper zeigen. Es sind dieses die Formeln 
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C e H 3 i 0 >CH 2 und C 6 H 3 j 0 >CH a 
]CHO 6 3 (CO- OH 

Piperonal Piperonylsaure 

Bach welchen das Piperonal als der Meihylenather des Proto cate chu- 
aldehyds nnd die Piperonylsaure als Methylenprotoeatechusaure aufzufassen 
ist. Diese Formeln erklaren zunachst das Verhalten gegen Wasserstoff 
im Entstehungszustand; denn ein Aldehyd von dieser Konstitution kann 
nicht mehr Wasserstoff als jeder andere Aldehyd aufnehmen nnd auf eine 
so konstitnierte Saure kann Wasserstoff tiberhaupt nicht einwirken.“ Wir 
ersehen hieraus, daB die Chinonformel der neueren Formel weichen muBte, 
hauptsachlich weil durch Beduktion eine andere Saner stoffgruppe anBer der 
Aldehydgrnppe keinen Wasserstoff aufnahm. 

Barth spricht in einer Abhandlung „Uber die Darstellung der Proto- 
catechusaure ans Oxybenzoesaure und die Konstitution der ersteren“ (B. 4, 
633) noch in demselben Jahre auf G-rund seiner Versuche die Meinung 
ans, daB im Brenzcatechin die Hydroxylgruppen henachbart stand en und 
daB in der Protocatechusaure die Snbstitnenten in der Stellung 1:3:4 
vorhanden seien. Diese Ansicht Barths hat sich in der Folgezeit als 
die richtige erwiesen; damit war aber auch die Konstitution des Piperonals, 
da Fittxg und Bemsen gezeigt hatten, daB es ein Methylenprotocatechu- 
aldehyd sei, als (l)CHO-(3 . 4)-oxymethylenbenzol am Fnde der Periode im 
Jahre 1872 entschieden. 

Lange rnhten nunmehr die Arbeiten liber Piperonal, bis in der 
nachsten Periode, 1872 — 1887, Eykman im Jahre 1885 (R. 4, 32) sich 
mit der Oxydation des Shikimols beschaftigte und aus dem Shikimol durch 
Oxydation Piperonylsaure erhielt. Da diese Saure ans dem Safrol bisher 
nicht erhalten worden war, nahm Eykman natiirlich Anstand, Shikimol nnd 
Safrol fhr identisch zu erklaren. Auch beobachtete Eykman bereits (a. a. O., 
S. 39 Anm.), daB sich wahrend der Oxydation des Shikimols mit Kalium- 
permanganat ein angenehmer Blumengeruch bemerkbar macht, der ohne 
Zweifel vom Piperonal herruhrt: „Pendant cette operation il se d^veloppa 
une fine odeur de fleurs, provenant sans donte de piperonal qni se 
volatilise. Selon cette observation on ponrra peut-etre ntiliser le shikimol 
(respectivement: le safrol) a la fabrication artificielle de rh6liotropine.“ 
Poleck (B. 19 [1886], 1094) zeigte alsdann, daB anch durch Oxydation des 
Safrols Piperonylsaure gebildet wird; ferner wurde auch von ihm bei der 
Oxydation ein angenehmer Blumenduft bemerkt, welcher in das Destillat 
liberging, als. das weitere Eindampfen in einer Betorte stattfand. Da das 
Destillat Silbersalz reduzierte, wurde die G-egenwart eines Aldehyds wahr- 
scheinlich gemacht, den Poleck ebenfalls als Piperonal ansprach, ohne 
daB es ihm jedoch gelungen ware, ihn zu isolieren. 

Im Jahre 1889 (B. 22, 2861) zeigte Poleck alsdann, daB, wenn Safrol 
mit 4°/ 0 iger Kaliumpermanganatlosung oxydiert wird, bei der Wasser- 
dampfdestillation ein indifferentes Produkt mitiibergeht, das er durch 
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Aussehtltteln mit Ather gewann. „Nach dessen Verdunstung blieb das 
Piperonal in Kristallen zuriick, welche nacb dem Umkristallisieren ans 
Alkoliol den angenebmen Geruch dieses Xorpers nnd den Smp. 37° C. 
besaBen." — Eikman sowohl (B. 23, 860), als auch Ci amici an u. Sieber 
fB. 23, 1190) konstatierten sodann im Jahre 1890, daB die Ausbeute an 
Piperonal nnd Piperonylsaure groBer ist, wenn man bei der Oxydation 
nicbt vom Safrol, sondern vom Isosafrol ausgelit. Es liegen demnaob 
bier ganz analoge Verhaltnisse Yor, wie wir sie bei der Oxydation des 
Engenols nnd Isoengenols bzw. deren Derivaten wahrnabmen. 

Aus dem Mitgeteilten ergibt sicb, daB man den Aldebyd Piperonal 
zuerst ans der Piperinsaure im Jabre 1869 kiinstlicb darstellte, alsdann 
erkannte man ihn mit aller Bestimmtbeit als Oxydationsprodukt des Safrols 
bzw. Isosafrols am Ende der aclitziger Jabre.^ — Das Vorkommen des 
Piperonals als Bestandteil eines atherischen Oles wurde nicbt frtili be- 
obacbtet. Tiemann (B. 9 , 1290) teilt zuerst einzelne Beobacbtnngen mit 
und erwahnt Yon gewissen Vanilleschoten („Vanillon“): diese „riechen 
nicbt sowobl nacb Vanille, als vielmebr nacb Heliotrop und werden aus- 
schlieBlicb fur Zwecke der Parfumerie znr Herstellung you Heliotrop- 
essenzen Yerwandt. Der Geruch des Vanillons stimmt auffallend mit dem 
verdtinnter Piperonallosungen tiberein, und wir vermuteten daber zuerst, 
daB in demselben das Vanillin, der Metbylprotocatechualdehyd, durcb 
das nabe Yerwandte Piperonal, den Metbylenprotocatecbualdebyd, Yertreten 
sein mochte. Diese Vermutung ist durcb den Versuch nicbt bestatigt 
worden; als Kaupttrager des Aromas liaben wir aucb in dem Vanillon 
Vanillin (im Durchschnitt 0,4 : — 0,7 °/ 0 ) aufgefundenV Nichtsdestoweniger 
muBte durcb neue Versucbe festgestellt werden, ob nicbt dennocb in 
einzelnen Vanillesorten Piperonal Yorbanden ist. — Uber das Vor- 
kommen des Piperonals im Heliotrop {Heliotropium spec.) sagt Tiemann 
(a. a. O., S. 1291 Anm.) im Jahre 1876: „Die absolute und inzwiscben 
von Yielen Personen konstatierte Identitat des Geruchs der Heliotrop- 
bliiten und des Piperonals macht es fraglich, ob nicbt in den ersteren 
Piperonal Yorbanden ist; wir werden versuchen diesen Gegenstand weiter 
zu Yerfolgen/ £ 

Vom Spiraeaol ( Spiraea Ulmaria) berichten Schneegans u. Gerock 
(Journ. d. Pharm. fiir Els.-Lotbr. 19 [1892], 3, 55; Bef. Jabr. ftir Pbarm. 
1892 , 164), daB es auBer Salicylaldehyd aucb Methylsalicylat, ferner wenig 
Heliotropin (Piperonal) und Vanillin entbalte. 

ScblieBlicb bat Busse (Ber. der Dentscb. Pharm. Ges. 14 [1904], 205): 
„Uber Heil- und Nutzpflanzen Deutsch-Ostafrikas“ berichtet, besonders 
auch tiber solche, welcbe sicb durcb einen Gebalt an atherischem 01 bzw. 
durcb BiechstoEe auszeicbnen. Unter anderem wurde an verschiedenen 
Pflanzen intensiver Heliotropgerucb bemerkt: z. B. eine im Gebiete des 
Isyassa-Sees bliibende Bubiacee JPlectronia, heliotvopiodorct K. Scb. n. sp» 
Nocb intensiver nacb Piperonal rocb eine weiBbltibende Vernonia spec., 
die zu den Compositen gehort, ScblieBlicb riecht die Butacee Clausea 
anisata Willd. nicbt nacb Anis, sondern nacb Heliotrop; Heliotropgerucb 
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zeigt auck Ekretia spec., die zu den Borraginaceen gelid rt nnd auf der 
Insel Kwale vorkommt. 

Aus alien diesen Angaben liber das Vorkommen des Piperonals 
in atherischen Olen ersehen wir, daB zwar das Piperonal besonders in 
vielen Bliiten yorkommt, daB aber seine Menge immerbin gering ist nnd 
die Isolierung des qn. atherischen Oles anf groBe Schwierigkeiten stoBt. 

Zur Synthese des Piperonals ist bereits bericlitet worden, daB es aus 
der Piperinsaure, ferner aus dem Safrol und Isosafrol dargestellt werden 
kann. Zur Darstellung aus dem Safrol und Isosafrol ist noch zu bemerken, 
daB man als Oxydationsmittel Ozon verwenden kann (Otto und Yebley, 
D. R. P. 97 620; 0. 1898 , II, 693). 

Physik. Eig. des Piperonals. Fittig u. Mielck (A. 152 [1869], 36): 
Smp. 37°, Sdp. 263°, schwerl. in kaltem Wasser (in ungefahr 500 — 600 Tl.), 
leichter losl. in heifiem Wasser; es laBt sich aus letzterem in zolllangen 
Kristallen erhalten. 

Stohmann (Ph. Ch. 10, 415): Mol.-Verbr. 870,6 Kal. 

Physiol. Eig. des Piperonals. Das Piperonal besitzt den charakte- 
ristischen Heliotropgeruch, der entfernt an Cumarin erinnert. Aus diesem 
Grande wird das Piperonal vielfach in der Parfiimerie angewandt. Der 
Geruch yerschwindet allmahlich, wenn die Piperonalkristalle an der Duft 
liegen, indem diese sich gelb farben; wahrscheinlich tritt Oxydation ein. 
Uber sonstige physiologische Eigenschaften finden wir ausftihrliche Mit- 
teilungen bei Son. u. Co. (Sch. 1903 , I, 138). Nach Frignani besitzt das 
Piperonal antipyretische und antiseptische Eigenschaften. Wimmer 
(„Weitere experimentelle Untersuchungen tiber das Piperonal^, Diss. Berlin) 
konstatiert, daB das Piperonal Pepsin-, Pankreaswirkung, Milchsaure- 
garung, Faulnis, aber nicht die Hefewirkung hemmt und die Temperatur 
normaler und fiebernder Tiere herabsetzt. Weitere ausfuhrliche physio- 
logische Untersuchungen Heeeters werden referiert. Piperonal geht im 
Organismus in Piperonylsaure tiber; sei im ubrigen, in groBeren Dosen 
genommen, nicht todlich; ferner sei zu erwahnen, daB das Piperonal bei 
Froschen das Zentralnervensystem lahme, und zwar trete die Wirkung 
bei subkutanen Injektionen auBerst schnell ein; die letale Dosis betrage 
ca. 2,5 g pro kg Erosch. Ferner habe sich herausgestellt, daB das 
Strychnin fur Frosche ein Mittel sei, welches die lahmende Wirkung des 
Piperonals, selbst wenn dies in doppelt todlicher Dosis eingegeben sei, 
vollstandig aufhebe; und umgekehrt sei das Piperonal ein yorzligliches 
Antidot gegen Strychninyergiftung. 

Chem. Eig. des Piperonals. Das Piperonal zeigt als Aldehyd die 
charakteristischen Aldehydreaktionen , indem es sich zum Alkohol redu- 
zieren laBt, ferner mit Ammoniak, Blausaure, Hydroxylamin, Phenyl- 
hydrazin, Semicarbazid usw. reagiert. 

Durch Reduktion wird der Piperonylalkohol (CH 3 0 3 )*C 6 H 3 -CH 3 0H 
gebildet (Fittig und Rbmsen, A. 159 , 138): Smp. 51°. 

Durch Oxydation des Piperonals entsteht Piperonylsaure (CH 2 0 2 )* 
C 6 H 3 .COOH (Fittig u. Mielck, A. 152 , 40): Smp. 227,5—228°; sie ent- 
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steht ferner beim Behandeln von Protocatechus&ure mit Atzkali und 
Methylenjodid usw. (Fittig und Bemsen, A. 168, 94). 

Brompiperonal (CH 2 0 2 ) * C 6 H 2 Br • CHO (Fittig u. M., a. a. O.; 
Oelker, B. 24, 2593): Smp. 129°. — Das Nitropiperonal (CH 3 0 2 )- 
C 6 H 3 * (N0 2 ) * CHO (F. und B., A. 159, 134) schmilzt bei 94,5°. 

Piperonalammoniak C 24 H 18 N 2 0 6 (Lorenz, B. 14, 791): Smp. 
172° bzw. 213°. — Das Piperonalanilid (CH 2 0 2 ) • C 6 H 3 * CH : N * C 6 Hj, 
schmilzt bei 65°. 

Das Piperonaloxim (CH 2 0 2 ) * C 6 H 3 • CH : NOH schmilzt als a) Anti- 
derivat bei 104° (Hantzsch, Ph. Ch. 13, 526; Markus, B. 24, 3656), 
nach Angeli und Bimini bei 110 — 112° (G-. 26, I, 11). b) Das Synderivat 
schmilzt bei 146°. 

Das Piperonalthiosemicarbazon (CH 3 0 2 ) • C e H g * CH : N - NH • CS * 
NH 3 schmilzt bei 185° (Neuberg und Neimann, B. 35, 2053). 

Mit Bisulfit vereinigt sich das Piperonal zu perlmutterglanz en- 
den Schiippchen, die bei 100° unverandert bleiben und sich in Wasser 
und Alkohol wenig los en. 

Die Identifizierung des Piperonals durfte nach vorgenommener 
Isolierung mittels der Bisulfitverbindung am besten durch den Smp. 37° 
erfolgen; der Geruch nach Heliotrop ist ebenfalls sehr charakteristisch. 
Yon den chemischen Yerbindungen ist besonders die aus ihm durch 
Oxydation entstehende Piperonylsaure vom Smp. 227 0 zur Identifizierung 
zu empfehlen. 

Die Konstitution und Geschichte des Piperonals ist gelegentlich der 
Besprechung seines Yorkommens usw. ausftihrlich abgehandelt worden; es 
sei hier noch folgendes erwahnt. Das Piperonal wurde als chemisches 
Individuum znerst von Fittig und Mielok im Jahre 1869 dargestellt, und 
zwar durch Oxydation der Piperinsaure. Als Oxydationsprodukt des 
Safrols wurde es von Eykman im Jahre 1885 vermutet, von Pobeck im 
Jahre 1889 isoliert und bestimmt nachgewiesen. 

Die ausgedehnte Verwendung des Piperonals zn Parfiimeriezwecken, 
und zwar besonders zur kiinstlichen Hervorbringung des Heliotropgeruches, 
wurde oben schon erwahnt. 


b s ) Dreiwertige Aldehyde. 

369. Asarylaldehyd 

C-CHO 

C 10 H la O, = H “ 

Vorkommen, Isolierung- und Syntliese. So verbreitet und in so groBen 
Mengen zum Teil das Estragol, das Anethol, das Eugenol, das Safrol, das 


COCV^CH 

hcI Jcoch 3 

COCK, 
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Asaron, das Myristicin, das Apiol usw., kurzum alle die besprochenen Ather 
der Benzolreihe in atherischen Olen vielfach angetroffen werden, so wenig 
treten die zugehorigen Aldehyde quantitativ hervor. Der iknisaldehyd, das 
Vanillin nnd das Piperonal zeigten sich als fur die Technik auBerordentlich 
wichtig zur Hervorbringung yon Wohlgerilchen. Der zum Asaron gehorige 
Asarylaidehyd besitzt zwar auch einen charakteristischen Geruch, jedoeh 
scheint das Angenehme und Blutenartige ini Geruch dnrch die Anhaufung 
der Oxymethylgnrppen abgeschwacht zn werden. Auch der Asarylaidehyd 
ist zuerst anf kunstlichem Wege gewonnen worden, nnd zwar beohachteten 
Butberow und Pizza im Jahre 1887 (; m 19, 3) (vgl. Asaron), daB man 
hei der Oxydation des Asarons mit Chromsaure oder Kaliumpermanganat 
den Asarylaidehyd erhalt. — Gattermann und Eggers (B. 32 , 2S9) gingen 
yom Oxyhydrochinontrimethylather aus, yersetzten eine Mischung desselben 
mit Benzol und Blausaure mit gepulvertem Alumininmehlorid, sattigten 
das auf 40 — 50° erwarmte Peaktionsgemisch mit HC1 und zersetzten es 
alsdann mit Eiswasser. — Thoms und Beckstroem (B. 34, 1023) lassen 
Luft anf ein oliges Prodnkt, das man dem Calmusol (Acorus Calamus D.) 
dnrch Bisulfitlosung entziehen kann, einwirken, wohei geringe Mengen von 
Asarylaidehyd ubrigbleiben. 

Physik. Eig. des Asarylaldehyds. Der Asarylaidehyd bildet lange, 
seideglanzende Nadeln vom Smp. 114°, er sublimiert aber bereits bei 
100°, lost sich schwer in kaltem Wasser nnd laBt sich aus heiBem nm- 
kristallisieren. 

Chem. Eig- des Asarylaldehyds. Der Asarylaidehyd lost sich in 
Natriumbisulfitlosung. Er liefert ein Oxim (CH 3 0) 3 * C 6 H 2 • CH : NOH 
(Fabinyi, Ph. Ch. 12, 578): Smp. 138,3°; das Hydrochlorid C 10 H 13 0 4 N- 
HC1 schmilzt bei 155,4°. Das Acetylderivat des Oxims schmilzt 
bei 14°. 

Das Aldazin des Asarylaldehyds (CH 3 0) 3 * C 6 H 2 * CH : N • N : HC • 
C 6 H 2 '(CH 3 0) 3 bildet nach Gattermann nnd Eggers (B. 32, 290) gelbe 
Nadeln mit blauem Oberflachenschimmer vom Smp. 263°. 

Der Asarylaidehyd liefert nach G. nnd E. mit Propionsaurealdehyd 
und Natriumpropionat anf 150° erhitzt Asaron und 2, 4, 5-Trimeth- 
oxy-^-methylzimtsaure. 

Die Identifizierung des Asarylaldehyds diirfte am besten dnrch den 
Smp. 114° nnd dnrch sein Oxim vom Smp. 138° zn charakterisieren sein. 

Die Konstitution ergibt sich einmal aus dem Abban des Asarons (vgl. 
dieses), als auch aus seinem Anfban ans dem Oxyhydrochinontrimethyl- 
ather von seiten Gattermanns nnd Eggers. 

Die Geschichte des Asarylaldehyds gehort vollkommen der letzten 
Periode, 1887 bis znr Gegenwart, an, in dem er zuerst im Jahre 1887 
von Butbbrow nnd Pizza in reinem Znstande dargestellt wurde, nachdem 
er vorher von Pobeck und Staats (vgl. Asaron) ebenfalls in nnreinem Zn- 
stande isoliert worden zn sein scheint. 

Eine Anwendung hat der Asarylaidehyd bisher nicht gefunden. 
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370. o-Methoxyzimtaldehyd, o-Cumaraldehydmethy lather 
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Vorkommen, Isolierung* und Synthese. Wahrend sich aus dem Ceylon- 
ZimtrindenOl als Stearopten zuweileh Zimtsaure abscheidet, findet sich 
hin und wieder als Stearopten im chinesischen Zimtcassienol ein Korper, 
der schon iriihzeitig die Aufmerksamkeit der Chemiker auf sich zog, aber 
erst in letzter Zeit in seiner Konstitution anfgeklart wurde (Sch. 1894, 
II, 9; J. pr. II, 51 [1895], 316). Rochledee (Wiener Akad. Ber. 1850) 

Sbmmibr, Ather. Ole. IV 18 
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bringt die ersten Mitteilungen tiber dieses Stearopten. In einer weiteren 
Abhandlung macben Rochleder und Schwarz (Wiener Akad. Ber. 12, 192) 
im Jahre 1854 Angaben tiber die Einwirknng von zweifach-schwefiigsauren 
Alkalien auf das Cassias tearopten. Nacb Rochleder hat der Korper die 
Zusammensetzung C 28 H so 0 5 ; R, nennt den Korper Benzhydrol nnd siebt 
ibn als das Hydrat einer Verbindung C 14 H 14 0 3 an, welche sich vom Benz- 
aldebyd durch den Mebrgebalt von 2 H-Atomen unterscbeidet. Erst die 
ausftibrlichen Untersuchungen von Bertram nnd Kursten im Labor, von 
Sch. n. Co. bringen Klarheit in die Konstitution dieser Verbindnng. Das 
von den Genannten nntersuchte Stearopten hatte sich in betrachtlicher 
Menge ans dem Rektifikationsnacblauf von Cassiaol abgescbieden. 

Phys. Eig. des o-Methoxyzimtaldehyds. Smp. 45 — 46°, leichtloslich in 
Alkohol, Benzol, Chloroform und iLther, schwerer in Petrolather ; er ist 
optisch inaktiv, farbt die menschliche Haut intensiv und anhaltend gelb. 
Sdp. gegen 295° unter teilweiser Zersetzung, Sdp. 12 = 160 — 161°. 

Physiol. Eig. des o-Methoxyzimtaldehyds. Besitzt einen lange an- 
haftenden, schwachen Geruch. 

Chem. Eig. des o-Methoxyzimtaldehyds. Der Aldebyd ist leicht zer- 
setzlich, indem er sich schon bei Abschlufi von Licht und Luft allmahlich 
farbt, wahrend bei Zutritt von Licht und Luft Braunfarbung und das 
Auftreten eines stecbenden Gerucbs wahrzunehmen sind. 


Durch Schtitteln mit Bisulfitlosung wird eine kristallinische, jedocb in 
Wasser 11. Doppelverbindung gebildet, aus der mit Sauren o der Alkalien 
die urspriingliche Substanz wieder abgescbieden werden kann. 

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat wurde aus ihm die Me thy 1- 
salicylsaure C 6 H 4 (OCHg)-COOH gewonnen: Smp. 99°. Durch Kochen mit 
w&sseriger Jodwasserstohsaure ging letzteye glatt in Salicylsaure vom 
Smp. 155 — 156° tiber. — Die Salicylsaure wurde auch aus dem o-Methoxy- 
cumaraldehyd beim Yerschmelzen mit Kali erbalten. 

Durch Oxydation mit Silberoxyd resultierte /2-Methylcumarsaure 
• COOH " 188 durch Reduktion mit Natrium- 

amalgam entstand Methylmelilotsaure C 6 H 4 (OCH 3 )CH 2 • CH 2 < COOH 
vom Smp. 85 — 86°. Letztere Saure hinwiederum lieferte mit Jodwasser- 


stoff das Melilotsaureanhydrid , welches durch 

Kochen mit Natriumalkoholat in die bei 83" scbmelzende Melilotsiiure 
^(OH) • CH 2 ■ CH 2 • C 0 0 H uberging. — tiber die Einwirkung des Lichts 
auf die (5-MethylcumarsS.ure ygl. B. und K. (J. pr. II, 51, 323). 


Das o-Methoxyzimtsaurealdehydaldoxim 0 H (OCH.) • OH : OH : 
NOH schmilzt bei 125—126°. — Das Phenylhydrazon C-HJOCELbCH : 
CH:N»NH-C 6 H 5 hildet hellgelbe Kristalle vom Smp. 116 — 117°. 


Zur Identifizierung des o-Methoxycumaraldehyds diirfte sich zun&chst 
starkes Abkiihlen empfehlen, wobei unter Umstanden Abscheidung in 
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Kristallen erfolgt; der Smp. des Aldehyds liegt bei 45 — 46°. Yon 
cbemisclien Beaktionen diirfte die Oxidation zur Methylsalicylsaure vom 
Smp. 99° sich zur Identifizierung eignen, ebenso die Bildung des Oxims 
vom Smp. 125 — 126° und des Phenylhydrazons vom Smp. 116 — 117°. 

Die Natnr des Korpers als Aldehyd wurde von B. nnd K. nacb Fest- 
legung der Bruttoformel C ]0 H 10 O 2 aus der Bildung der Bisulfit verb indung, 
des Oxims, Phenylhydrazons und aus der Bildung der durch Oxydation 
erhaltenen /9-Methylcumarsaure gefolgert. Das zweite Sauers toffatom der 
Yerbindung muBte atherartig gebunden sein, da bei der Behandlung mit 
HJ die Bildung yon Jodmethyl nachgewiesen werden konnte. Die weitere 
Konstitution ergab sich aus der Oxydation mit KMn0 4 , wobei Methyl- 
salicylsaure erhalten wurde, also konnte nun ein Skelett C 6 H 4 (OCH 3 )«CH : 
yorliegen; es war also, wie aus der Bildung der /9-Methylcumarsaure mittels 
Silberoxyd hervorging, die Form el fur den ursprtinglichen Aldehyd nur 
eindeutig zu schreiben als C 6 H 4 (OCH 3 ) - CH:CHO. 

G-eschichtlich ist noch zu bemerken, daB, obwohl bereits von Boch> 
leder im Jahre 1850 und wahrscheinlich auch schon friiher im chinesischen 
Zimtol ein Stearopten bemerkt worden war, doch erst im Jahre 1894 im 
Labor, von Sch. u. Co. sowohl die Bruttoformel, als auch die sonstige 
chemische Natur dieses Korpers ermittelt wurde. 

Eine praktische Verwendung hat dieser Aldehyd bisher nicht gefunden. 


c) Ketone. 

1. Ketone der Benzolreihe, in denen Wasserstoff im Kern 

durch Hydroxyl bzw. Oxyalkyl substituiert ist. 

Die Ketone der Benzolreihe treten im Vergleich zu den der gleichen 
Keihe angehorenden Aldehyden als Bestandteile atherischer Ole zuriick, 
wahrend wir sahen, daB in der hydriert-cyklischen Beihe sehr viele Ketone 
in den atherischen Olen anzutreFen waren und die Aldehyde zurticktraten. 

Wie oben bereits erwahnt wurde, hat man Ketone, welche im Kern 
nicht durch Hydroxyl usw. substituiert sind, mit Sicherheit bisher in der 
Natur nicht aufgefunden; es ist aber nicht ausgeschlossen, daB sich das 
Acetophenon in einzelnen Olen doch noch wird nachweisen lassen. 

2. Ketone, welche Derivate von einwertigen Phenolen sind. 

Hierher gehoren je ein Derivat eines o-Ketons, sowie eines p-Ketons; 
dagegen ist ein m-Oxyketon bisher nicht aufgefunden worden. 


18 
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371. u. 373. o-Oxyacetoplienon und ev. sein Alky lather. 

CO-CHs 

x 

COH 

CH 
OH 

Yorkommen, Isolierung nnd Synthese. Das o-Oxyacetophenon wurde 
von Tahara (B. 25, 1309) im Jahre 1892 durch 6stiindiges Erhitzen des 
Methylathers mit konz. HOI auf 130° erhalten. Den Methylather selbst 
erhielt T. bei lOstiindigem Kochen von o-Methoxybenzoylessigsaureathyl- 
ester mit verd. Schwefelsaure. — Dunstan und Henry (Soc. 75, 66) unter- 
suchten das atherische 01 von Chione glabra. Das Genus Ghione gehort 
zu den Rubiaceen und seine Arten sind fast ausschlieBlich auf Westindien 
beschrankt. Wegen des Woblgeruchs seiner Bliite fiihrt Chione glabra 
auf der westindischen Insel Grenada den Namen „Violette“, wahrend sie 
nach Engler nnd Prantl auf Puerto Rico mit dem Namen „Palo blanco“ 
belegt ist. Das Holz und noch mehr die Rinde dieses Baumes besitzen 
einen aromatischen, jedoch gleicbzeitig fakalartigen Gerucb, der beim Liegen 
an der Luft allmahlich verschwindet. Durch Wasserdampfdestillation wird 
aus der Rinde nach Paul und Cownley (Pharm. Journ. IV, 7 [1898], 51) 
zu 1,5% ein blaugelbes ather. 01 gewonnen, das schwerer als Wasser ist 
und beim Abkiihlen auf — 20° zu einem Magma von Kristallen erstarrt. 
Dunstan und Henry (a. a. 0.) haben dieses atherische 01 untersucbt und 
gefunden, dab es aus zwei Substanzen besteht, von denen die eine unter 
einem Druck von 34 mm bei 160° siedet und bei niederer Temperatur 
allmahlich zu einer kristallinischen Masse erstarrt; die andere Substanz 
ist farblos , kristallinisch und hat den Smp. 82°. AuBer diesen beiden 
Substanzen enthalt das 01 Spuren stickstoffhaltiger Verbindungen, jedoch 
konnten von D. und H. Indol oder dessen Derivate, obgleich der Geruch 
auf ihre Anwesenheit hindeutete, nicht nachgewiesen werden. 

Physik. und chem Eig. des o-Oxyacetophenons. Der bei gewohnlicher 
Temperatur fliissige Bestandteil, der bei einem Druck von 34 mm bei 
160—165° siedete, zeigte d* u = 0,850. Es ist verhaltnismaBig losl. in 
Wasser; der Geruch ist aromatisch und schwach fakalartig. Eine wasserige 
Losung von Eisenchlorid ruft eine tiefrote Farbung hervor und Brom- 
wasser gibt einen gelben kristallinischen Niederschlag, der sich in Alkalien 
lost. Durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid wurde ein Acetat 
C 8 H 7 0*C 2 H 3 0 2 erhalten. — Mit Hydroxylamin entstand das Oxim OH* 
C 8 H 7 :NOH vom Smp. 112°, mit Phenylhydrazin das Phenylhydrazon vom 
Smp. 108°. — Durch Einwirkung von Brom resultierte ein Bromkorper, 
der jedoch nicht ganz rein gewesen zu sein scheint. Beim Schmelzen mit 
Ealihydrat wurde Salicylsaure vom Smp. 155° mit alien ihren Reak- 
tionen gewonnen. — Durch Einwirkung von Saipetersaure resultierte 
Pikrinsaure. 


c 8 h 8 o 2 


J 
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Konstitution des o-Oxyacetophenons. Aus alien diesen Reaktionen 
scblieBen D. nnd H., daB es sich um das o-Oxyacetophenon handelt. 
Dieses Keton war, wie oben erwahnt, bereits von Tahaka auf kiinst- 
licbem Wege dargestellt worden. AuBerdem baben es Fjeueksteik und 
v. Kostanecki (B. 31, 1762) beim Eindampfen von Flavon mit BO°/ 0 iger 
Kalilauge neben Acetophenon, Benzoesaure und Salicylsaure erhalten sowie 
(B. 31, 715) durcb Spaltung von Phenazylidenflaven mit Natriumalkoholat. 
FriedE-ANDEr und Neudoreer (B. 30, 1080) stellten es dar durcb Kochcn 
von diazotiertem o-Aminoacetopbenon mit Wasser. — D. und H. syntbeti- 
sierten es, indem sie von der o-Nitrozimtsaure N0 2 -C 6 H 4 -CH: CE * COOH 
ausgingen , diese in das Dibromprodukt N0 2 - C 6 H 4 - CHBr - CHBr * COOH 
und letzteres in die o-Nitrophenylpropiolsaure N0 2 -C 6 H 4 -C:C*COOH ver- 
wandelten; diese lieferte o-Nitrophenylacetylen N0 2 *C 6 H 4 -C : OH, letzteres 
o-Amidopbenylacetylen NH 2 -C 6 H 4 *C : CH, dieses gab o-Amidoacetophenon, 
aus dem scblieBlich durcb Diazotierung das o-Oxyacetophenon gewonnen 
wurde, das sicb als identiscb mit dem im atber. 01 von Chione glabra er- 
wabnten Bestandteil erwies. 


Das o-Methoxyacetopbenon OCH 3 -CgH^CO-CHg glauben D. und 
H. in der oben erwabnten kristalliniscben Substanz vom Snap. 82° vor 
sicb zu baben; jedoch konnte es wegen der geringen Menge nicht naber 
untersucbt werden. 

Die Identifizierung des freien Phenols sowie seines Metbylatbers diirfte 
am besten bei ersterem durcb das Oxim vom Smp. 112° bzw. das Phenyl- 
bydrazon vom Smp. 108° erfolgen, wahrend fur den Oxymethylather der 
Smp. 82° charakteristisch sein diirfte. — Es darf nicbt iibergangen 
werden, daB das Volumgewicht di* u = 0,850 ein zu niedriges ist fiir einen 
Benzolkorper, so daB ev. ein Eehler in der Beobacbtung vorliegt. Durcb 
neue Untersucbung ist diese Frage einer nockmaligen Prufung zu 
unterzieben. 


373. p-Oxyacetophenonderivat: Anisketon 
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Yorkommen, Isolierung und Syntliese. Bouchardat und Tardy 
(G. r. 122 [1896], 198; Bl. Ill, 15, 612) bericbten iiber die Zusammen- 
setzung des russiscben AnisOls ( Pinvpvrtella Anismn L.). Durcb Bebandlung 
mit Bisulfitlosung wur den, nacbdem das Anetbol durcb Ausfrieren soviet 
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wie moglich entfernt worden war,, zwei Verbindungen abgescbieden, der 
Anisaldebyd und ein Keton C 10 H 12 O 2 , das Anisketon genannt wurde, bei 
263° siedete und sicb mit Permanganat zu Anissaure oxydieren lieB. In 
einer spateren Arbeit gibt Taedy (Bl. Ill, 17 [1897], 660) an, in einem 
atberischen Ole von franzosischem kultiviertem bitterem Fencbel 
(. Foeniculum vulgare Gartn.) auBer den bekannten Korpern Pinen, Fenchon 
und Anethol Methylcbavicol und Anisketon aufgefunden zu baben (ev. liegt 
bei diesen Olen nacb Sch. u. Co. (Soh. 1896, I, 7) Verfalscbung vor). 
Spaterhin jedocb nimmt Taedy (These, Paris 1902) die Untersucbung an 
einem russiscben Anisol auf, dessen Ecbtheit ibm garantiert war. Aucb 
in diesem Ole konnte Taedy Anisketon nacbweisen. — Das bei der 
Spaltung des Piceins entstebende Piceol (Taneet, 0. r. 119, 80) ist nacb 
Chaeon und Zamanos (C. r. 133, 741; C. 1901, IT, 1341) p-Oxyaceto- 
pbenon. 

Physik. und chem. Eig. des Anisketons. Taedy gibt an, daB das 
Anisketon eine beweglicbe Flussigkeit vom Sdp. 268° sei und ein Volum- 
gewicbt d 0 = 1,095 aufweise; der Gerucb des Anisketons erinnere etwas 
an Bittermandelol. 

An der Luft werde das Anisketon zu Essigsaure und Anissaure 
oxydiert, Produkte, welcbe aucb durcb Oxydation mit Kaliumpermanganat 
entsteben. 

Das Oxim des Anisketons soil bei 72° scbmelzen. 

Die Identifizierung des Anisketons dtirfte am besten nacb vorberiger 
Isolierung mittels der N atriumb isulfitverb in dung durcb Bestimmung der 
pbys. Konstanten erfolgen. Yon cbem. Peakt. ist die Oxydation zu Essig- 
und Anissaure cbarakteristiscb, sowie der Smp. 72° des Oxims. 

Die Konstitution des Anisketons folgert Taedy einmal aus den Oxy- 
dationsprodukten (Essig- und . Anissaure), sodann aus der Tatsache, daB 
es verscbieden ist von dem Athylanisylketon Waldachs (B. 28 [1895], 
2714), dagegen in seinen Eigenscbaften ubereinstimmt mit dem von BEhad 
und Tieeeneatj (BL III, 25 [1901], 275) dargestellten p-Metboxypbenyl- 
aceton, da die Oxime beider Yerbindungen bei 72° scbmelzen; scblieB- 
licb ist der Siedepunkt ies von TOxnies (B. 20 [1887], 2984] aus Anetbol 
erbaltenen Ketons C 6 H 4 (OCH 3 )CH 2 . CO • CH 3 der gleicbe wie der des 
Anisketons. 

Geschichtlich. ist zu betonen, daB sowobl die kiinstlicbe Darstellung 
des Anisketons, als aucb der von Taedy angegebene Nacbweis in Umbelli- 
ferenolen vollkommen der Periode 1887 bis zur Gegenwart angehorten, in- 
dem die Untersucbungen iiber das Keton erst im Jabre 1895 beginnen. 
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3. Keton der Benzolreihe, welches sich von einem zweiwertigen 

Phenol ableitet. 


374. Paeonol 



CO • CH S 

6 

HO 

HcLJcH * 

COCH* 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Martin und Jagi (At. 213 
[1878], 335) isolierten aus der Wurzelrinde der zur Familie der Ranuncula- 
ceen gehorigen Paeonia Moutan Sims, einen aromatisch riechenden Be- 
standteil, dessen Smp. bei 45° lag und dessen Zusainmensetzung derjenigen 
der Caprinsaure nahe stehen soli. M. und J. hielten die Substanz fur eine 
Fettsaure. Die Wurzelrinde von P. M. ist eine in Japan und China haufig 
angewandte Droge, auf welcher sich die erwahnten weihen prismatischen 
Kristalle, die man auch durch Destination mit Wasserdampf erhalten 
kann, vielfach ausgeschieden haben. 

Wile (B. 19, 1776) bringt im Jahre 1886 eine „Notiz liber einen 
Bestandteil der Wurzel von Paeonia Moutan“. Auch W. konstatierte, daB 
in der ihm zu *Grebote stehenden Wurzel einer japanischen Paeonia schon 
mit dem bloBen Auge Kristalle erkannt werden konnten, welche in feinen 
weiBen Nadeln vom Smp. 47° kristallisierten und zu 3 — 4°/ 0 aus der 
Wurzel zu erhalten sind. W. teilt fernerhin mit, daB diese Substanz 
identisch ist mit einer, welche Nag-ai als „ Paeonol" bezeichnete und 
welche eben falls aus Japan stamrnt. Nagai sehe das Paeonol als ein 

COCH 3 (1) 

aromatisches Keton an C 6 H 3 <] OH (2) ; dieses Keton liefere bei der 

'OCH 3 (4) 

Methylierung und darauffolgenden Oxydation /9-Dim ethylresorcylsaure, beim 
Yerschmelzen mit Kalihydrat /9-Resorcylsaure. Ferner wurde aus dem 
methylierten Paeonol p-Methoxysalicylsaure dargestellt und das entmethy- 
lierte Paeonol sei identisch mit dem von Nbncki und Sieber (J. pr. II, 
23, 147) aus dem Resorcin gewonnenen Dioxyacetophenon. 

Nagai (B. 24, 2847) berichtet alsdann selbst im Jahre 1891 liber 
das Paeonol. 

Zur Synthese des Paeonols berichtet Tahara (B. 24, 2459) im 

Jahre 1891, daB er vom Resacetophenon (Nencki und Sieber) ausging 
und diesen Korper partiell methylierte, wobei es ihm gelang, eine Ver- 
bindung vom Smp. 50° zu gewinnen, die vollstandig ubereinstimmte mit 
dem nattirlichen Paeonol, indem T. das Methylpaeonol vom Smp. 40° 
hieraus gewann. 
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Pbysik. und ehem. Eig. des Paeonols. Nag-ai findet den Smp. 50° 
(Tiemahn, B. 24, 2854, findet den Smp. zu 48°); es ist mit Wasserdampfen 
fiiicbtig, riecht aromatiscb, scbmeckt brennend, lost sicli wenig in kaltem, 
leicbter in beifiem Wasser. Eisencblorid bewirkt in wiisseriger Losung 
eine rotviolette Farbung, wahrend H 2 S0 4 die Substanz obne Farben- 
veranderung aufnimmt. Von Alkalicarbonaten und Ammoniak wird das 
Paeonol nicht gelost, dagegen leicht von kaustiscben Alkalien, mit denen 
es gut kristallisierte Alkali metallsalze liefert. 

Wird das Paeonol mit der 20faehen Menge Jodwasserstoff 5 Stunden 
lang im gescblossenen Bohr bei 150° bebandelt, so wird es in Jodmethyl 
und Resacetopbenon (Dioxyacetopbenon) 

CO-CH 3 (l) 

C e H 3 ~0H(2) gespalten. Dieselbe Verbindung wird erbalten, wenn 
X OH(4) 

1 Tl. Paeonol mit 4 Tl. Kaliumhydrat unter Zusatz von wenig Wasser 
in einer Silberscbale verscbmolzen wird: Smp. 142°; diese Substanz gibt 
mit FeCl 3 in alkobol. Losung eine weinrote Farbung und zeigt alle Eigen- 
scbaften des von Nencki und Sieber (J. pr. II, 23, 147) erbaltenen Res- 
acetopbenons. AuBer dieser Verbindung wurde bei der Kaliscbmelze nocb 

DOOH(l) 

ctf-Resorcylsaure C 6 H 3 ^-OH(2) erbalten: Smp. 201° (friiber von Tie- 
X 0H(4) 

mane - und Parrisius, B. 13, 2858, als /9-Resorcylsaure bezeicbnet); scblieB- 

O FT 

lieb entstebt dabei aucb Resorcin C 6 H 4 <^qjj^ . 

Um die Konstitution des Paeonols in bezug auf die Stellung der drei 
Substituenten festzustellen, wurde zur Oxydation geschritten, jedoch zu- 
nacbst die Hydroxylgruppe durcb Acetylierung festgelegt, wobei das 
CO-CHg (1) 

Acetylpaeonol C 6 H 3 — OCOCH 3 (2) gewonnen wurde: Smp. 46,5°. Dieses 
^O0H 3 (4) 

Acetylpaeonol wurde durcb Oxydation mit Kaliumpermanganat in p-Metb- 

.00 OH 

oxyacetylsalicylsaure C^H 3 ^OCOCH 3 vom Smp. 140° ubergeftibrt; 


3 

Eisencblorid farbt diese Saure nicbt. Durcb Verseifen mit Kaliiauge entstebt 

COOH(l) 

ans ibr p-Metboxysalicylsaure C 0 H S X OH(2) vom Smp. 156° (Tiemann 

x OCH 3 (4) 

und Parrisitts, B. 13, 2876 sowie Koerner und Bertoni, B. 14, 847). — 

C0.CH 3 

Das Metbylpaeonol C 6 H 3 ^0CH 3 scbmilzt bei 40 0 (Tahara, B. 24, 2460). 

X OCIL 


D(:NOH).CH 3 (l) 

Das Paeonolketoxim C 6 H 3 ^OH(2) gewinnt Tiemann' (B. 

x OCH 3 (4) 

24, 2854) als einen aus feinen Nadeln bestehenden Korper; das Pbenyl- 
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/ C(:N.NH-C e H # )-CH 8 (l) 

kydrazon C 0 H 3 ^OH(2) bildet schwach gelbe, bei 107° 

OCH 3 (4) 

schmelzende Nadeln. 

SchlieBlieh sei erwahnt, daB Nagai (B. 25 [1892], 1284) und Tahaea 
(B. 25, 1292) sich mit den Einwirlamgsprodukten, welche ans dem Paeonol 
and Essigsaureanhydrid auBer dem normal en Acetat entstehen, be- 
schaftigen. Das Dehydrodiacetylpaeonol 


c 13 h 12 o 4 - 


ch 2 oh 

H 8 COC^\C-^|jC . o. CO . ch 3 

HC<^<L 1'OH 
OH 00 


schmilzt bei 160°, das Bromdehydroacetylpaeonol C 1 ]L H 9 Br 03 bei 
175 — 177°. Das Hydroxyacetylpaeonol 6 





bildet Nadeln vom Smp. 68°, wain-end das Dehydroacetylpaeonol 

CH CHo 

JLO 

CH CO 


CuH 10 0 3 


HCH 


JCH„ 


in Prismen vom Smp. 113° kristallisiert (vgl. Originalarbeiten). 

Die Identifizierung des Paeonols dlirfte durch seinen Smp. 48 — 50° 
erfolgen. Yon seinen Derivaten schmilzt das Phenylhydrazon bei 107°. 

Die Konstitution des Paeonols folgert Nagai nack Feststellung der 
Zusammensetzung zu C 9 H 10 0 3 aus der Kalischmelze des Paeonols, wobei 
Besorcylsaure, Besorcin usw. gewonnen werden. Die relative Stellung der 
Oxymethylgruppe usw. ergab sich aus der Aboxydation, wobei p-Methoxy- 
salicylsaure resultierte. Bestatigt wurde diese Ansicht Nagais liber die 
Konstitution des Paeonols durch die Synthese dieses Korpers von seiten 
Taharas, der dabei vom Besacetophenon ausging. 

Obwohl das Paeonol sicherlich seit langer Zeit als Ausscheidung auf 
der ostasiatischen Paeonia MoutanPSN urzel beobachtet worden ist, so scheinen 
doch die ersten Mitteilungen liber diese Verbindung von Martin und Jagi 
aus dem Jahre 1878 herzuriihren. Aber erst die Enter suchungen Nagai s 
in der Mitte und Ende der achtziger Jahre des vergangenen Jahrhunderts 
brachten Klarheit liber die Konstitution dieses Korpers, ebenso die von 
Tahara im Jahre 1891 ausgefiihrte Synthese. 
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Salieylsaure : 


Vorkommen, Isolierung und Synthese 


d, a... d.r Benzolreihe, welch, Im K.r» Hydroxyl 

bzw. Oxy alkyl usw. substituiert smcl. 

375. Salicylsiiure. 

- CH 

HCj^^iC • COOH 
HcL JcOH 
OH 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Die Salieylsaure ist im 
PflanlenreTh sehr verbreitet; wenn sie auch im freien Zustande wemger 
Vaufie aneetroffen wird, so kommen dock Denvate von ihr uberall m der 
Pflanze vor, sei es als Glykosid wie das Salicin oder als Ester me das 
Gaultheriaol oder im freien Zustande wie im Spiraeaol usw. Pima (A. 
cb 69 298; A. 29, 300; 30 151; C. r. 1838, Nr. 22) teilt seine uberaus 
Scbtigen Untersuchungen liber das Salicin und die daxaus entstebenden 
Produkte mit. Es gelingt Pima gelegentlicb dieser Arbeit die bahcsyl- 
s'aure deren Name demnacb von Salicin hergenommen ist, aus dem 
„ Salicyl was sersto:ff“ (Salicylaldebyd) durcb Erhitzen mit Kali zu erhalten. 
P. stellt eine Anzabl Derivate dar. Loewis und Weidmann (P. 46, 57, 

J nr 19 236) fanden alsdann diese Saure in den Bliiten von Spiraea 

TJlmaria auf. Immerbin war die Darstellung der Salieylsaure wegen der 
Knappbeit des Ausgangsmaterials scbwieng. — Delalande (A. 45, 33b) 
stellt im Jabre 1843 fest, daB aucb beim Scbmelzen des Cumanns balicyl- 
saure entstehe. 

Gerhabdt (A. 45 7 19) beriebtet iiber die Zusammensetzung des 
Salicins sowie iiber die Beziehungen zwiseben der Salicyl-, Phenyl- und 
Indigogreihe und zeigt, daB Salieylsaure beim Verschmelzen des Salicins 
mit Kalibydrat gebildet wird. — Aber erst die Entdeekung^ Cahours , 
daB man aus dem atherischen 01 von Oaultheria procumbens Salieylsaure 
gewinnen konne, und daB das Gaultheriaol Salicylsauremethylester sei, 
machte die Saure leiebter zuganglich. Gleichzeitig mit Cahours batte 
aucb Procter (A. 48, 66) Gaultheriaol untersuebt und war zu dem gleichen 
Resultat gekommen. — Cahours (A. 52, 343) erhielt die Salieylsaure 
aucb aus dem Indigo. — Geblanb (A. 86, 147) erhielt Salieylsaure aus 
Anthranilsaure und HNO a . 

Piria (A. 93, 362) zeigte alsdann, daB die Salieylsaure zweibasiseber 
Natur sei. Bereits Kolbe (A. 86, 148 Anm.) spriebt die Salieylsaure im 
Jabre 1853 als Phenylkohlensaure an. — Wir seben daraus, daB man 
am Ende der Periode 1830—1857 nach der Entdeckung der Salicyl- 
saure durcb Piria ibre Bruttoformel genau kannte, man wuBte ferner, 
daB sie, aknlich der Benzoesaure, ein Eadikal Salicyl bilde, jedocb 
fehlte immerbin nocb die tiberfiihrung der Salieylsaure in die Benzoe- 
saure, in das Phenol oder Benzol bzw. umgekehrt, kurzum, man war 
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sick uber die Konstitution der Salicylsaure im Jahre 1857 durchaus 
nicht klar. 

Erst in der nachsten Periode, 1857—1872, fiihrten Kolbe und 
Lautbmann (A. 113, 126; 115, 157; J. pr. II, 8, 41) die Synthese im 
Jahre 1860 aus, indem sie Phenol, C0 2 und Natrium auf einander 
einwirken lieBen, wodurch Kolbe seine ursprlinglich geauBerte Ansicht, 
dab Salicylsaure Phenolkohlensaure sei, hewies. Kraut gab ebenfalls 
(Z. 1865, 585) der Salicylsaure eine der Glycolsaure ahnliche Konstitution. 
Durch die Kolbe schen Versuche war die Auffassung der Salicylsaure als 
Oxybenzoesaure gegeben (vgl. Salicylaldehyd), jedoch erst nach der Auf- 
stellung der Kekul£ schen Benzoltheorie erkannte man mit voller Scharfe, 
daB in der Salicylsaure eine Oxybenzoesaure vorliege; es war jedoch noch 
die relative Stellung der Hydroxyl- und Carboxylgruppe festzustellen. 
Diese Prage sollte noch nicht so schnell entschieden werden; noch im 
Jahre 1870 (B. 3, 112) sah V. Meyer die Salicylsaure als m-Verbindung 
an, so daB am Ende der Periode im Jahre 187 2 die Prage nach der 
Konstitution der Salicylsaure noch nicht endgiiltig entschieden war. 

Zu Beginn der nachsten Periode dauerten die Yersuche fort, welche 
die relative Stellung der Substituenten in der Salicylsaure entscheiden 
sollten. Noch im Jahre 1873 betonte v. Richter (B. 6, 882), daB man 
die Erage nach der Konstitution der Salicylsaure noch nicht mit gutern 
Gewissen als erledigt ansehen konne. — Aus der Beziehung der Salicyi- 
saure zur Phtalsaure usw. folgert V. Meyer (B. 6, 1155) alsdann, daB in 
der Salicylsaure o-Stellung der Hydroxyl- zur Carboxylgruppe anzunehmen 
sei. — Hieraus erkennen wir, daB die fur die Chemie der atherischen 
Ole wichtige Konstitution der Salicylsaure erst im Jahre 1873 mehr oder 
weniger fest angenommen war; in der Folgezeit hat sich diese Annahme 
als richtig erwiesen. 

Im freien Zustande kommt die Salicylsaure in einzelnen atherischen 
Olen vor, wenn auch meistens nur in geringer Menge. Ihre Entstehung 
durfte vielfach auf Zersetzung von Estern bzw. auf die Oxydation von 
Salicylaldehyd zuruckzufuhren sein; schlieBlich durfte auch die Zersetzung 
von Glykosiden eine Rolle spielen. 

Lauraceae. 

Das Spice-woodol (Benzoe-Lorbeerol) ( Benxoin odorifermn Nees bzw. 
Laurus Benzoin L.) wird aus alien Teilen des Strauches gewonnen. Sch. 
u. Co. (Sch. 1885, II, 28) berichten: „B©i ^ er Behandlung mit Natron- 
lauge wurden aus 200 g 01 16 g Salicylsaure erhalten, herriihrend von 
einem im 01 enthaltenen Methylather, welcher ungefahr 9 — 10°/ 0 des Ge- 
wichtes betragen diirfte.“ — Aus der Rinde (Sch. 1890, II, 49) wurden 
0,43 °/ 0 01 gewonnen. Die Rinde wird in den Vereinigten'Staaten gegen 
Wechselfieber gebraucht. Die Beeren lieferten 5°/ 0 eines aromatisch ge- 
wiirzhaft und kampferartig riechenden Oles, d — 0,855, wahrend jenes 
aus der Rinde 0,923 zeigte; die SchoBlinge lieferten 0,3 °/ 0 eines kampfer- 
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nnd kalmusartig riechenden Oles, spez. Grew. 0,923; sdilieBlicli wurden 
ans den Blattern 0,3% eines Oles gewonnen, welches lavendelaxtig roch. 

Es muB dahingestellt bleiben, ob samtlicke Salicylsaure in clem Spice- 

woodol als Ester Yorkommt, oder ob sicli nicht auch ein Teil im freien 
Zustande findet. 

kosaceae. 

Nach den Untersuchungen Yon Schneegans und Gerock (J. 1892, 
164) sowie friiher von Loewig und Weidmann (P. 46, 57) diirfte sich 
auch in dem atherischen Ole aus den Blilten von Spiraea TJlmaria freie 
Salicylsaure .fmden. 

Leguminosae. 

Das Cassiebliitenol ( Acacia Cavenia, Hook, et Arn.) gewannen Sch. 
u. Co. (Sch. 1903, II, 14) durch Wasserdampfdestillation von 1,6 kg cles 
Blutenextraktes (Cassie romaine). Es stellte sich heraus, daB das hierbei 
gewonnene 01 zum groBen Teil in verd. Natronlauge loslich war. „Die 
in Lange loslichen Teile betrugen 94 g und bestanden zu 73 g aus Eu- 
genol und zu 21 g aus Salicylsaure vom Smp. 156°. Die nach der Be- 
handlung mit Lauge zuriickbleibenden Anteile des Oles betrugen nach 
nochmaliger Destination mit Wasserdampf und Rektifikation im Vakuum 
1 03 g. AuBer Salicylsaure, die wie bei dem 01 der Aeaeia Farnesiana auch 
in diesem Ole jedenfalls zum groBen Teil als Salicylsauremethy tester 
vorkommt, wurde nur eine kleine Menge einer fliissigen, noch unbekannten 
Saure aufgefunden.^ 

Rutaceae. 

Auch im Rautenol findet sich Salicylsaure, die wahrscheinlich 
ebenfalls urspriinglich Yom Methylester herstammt (Thoms, Ber. d. deutsch. 
Pharm. Ges. 11 [1901], 3; Hotjben, B. 35 [1902], 3587; Power und 
Lees, Soc. 81 [1902], 1585). 

Theaceae. 

Uber das Teeol ( Thea chinensis) liegen Angaben vor (S’Lands 
Plantentuin te Buitenzorg. Jaar 1896, S. 166), nach denen aus frisch 
Yergorenen jungen Teeblattern bei der Destination mit Wasserdampf ein 
DestiUat gewonnen wird, das mit Eisenchlorid schwache Reaktion auf 
Salicylsaure gibt. 

Aus diesen Mitteilungen iiber das Vorkommen der Salicylsaure geht 
hervor, daB dies meist auf den fast stets gleichzeitig nachgewiesenen 
Salicylsauremethylester zuriickzufiihren sein diirfte. — Tiber das Vor- 
kommen der Salicylsaure im Nelkenol, an Eugenol gebunden, vgl. 
Scheuch (A. 125, 14) und Erdmann (J. pr. II, 56, 152). 

Die Synthese der Salicylsaure aus Phenolnatrium und C0 2 wurde 
bereits oben erwahnt. — Drechsed (Z. 1865, 580) erhitzte Phenol mit 
KHCO s auf 160°. — Ettling (A. 53, 83) destillierte benzoesaures Kupfer, 
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Smith, (Am. 2, 838) erliitzte dieses Salz mit 3 Tl. Wasser auf 180°. — 
Barth (A. 154, 360) verschmolz. o-Kresol mit KOH, Wolkow (Z. 1870, 
326) verschmolz o-Toluolsulfosaure usw. 

Physik. Eig. der Salicylsaure: Smp. 155 — 156°, sublimiert bei vor- 
sichtigem Erhitzen unzersetzt, ist mit Wasser dampfen fluchtig. Mol. Yerbr. 
(bei konst. Yol.) = 735,0 Kal. (Berthelot und Recoura, A. ch. YI, 13, 
320), 727,1 Kal. (Stohmann, J. pr. II, 50, 389). — tJber elektr. Leitv. 
vgl. Ostwall (Ph. Ch. 3, 347). 

Physiol. Eig. der Salicylsaure. Die freie Sylicylsaure (nicht ihr Na- 
Salz oder ihre Ester) hat starke antiseptische Eigenschaften, hemmt die 
Faulnis und G-arung (Kolbe, J. pr. II, 10, 107); innerlich eingenommen 
geht die Salicylsaure in den Harn als Salicylursaure iiber. 

Chem. Eig. der Salicylsaure. Durch Eisenchlorid wird in wasseriger 
Salicylsaurelosung eine charakteristische violette Earbung hervorgerufen, 
wahrend p- und m-Oxybenzoesaure diese Reaktion nicht geben. 

Bromwasser gibt in einer wasserigen Losung von (0,1 °/ 0 ) Salicylsaure 
einen Niederschlag von Trib rom phenolbrom C 6 tT 2 Br 3 * OBr. 

Durch Reduktion mit Na und Fuselol bildet sich aus der Salicyl- 
saure normale Pimelinsaure (Einhorn und Willstaetter, B. 26, 2913; 
27, 331). Durch Natrium amalgam in saurer Losung entsteht ein Harz 
Yelden, J. pr. II, 15, 164). 

Durch Oxydation mit Chromsaure entsteht C0 2 und etwas Ameisen- 
saure (Kraut, A. 150, 9). 

Ester der Salicylsaure. Der Methylester (G-aultheriaol) (vgl. 
dieses) OH * C 6 H 4 • C0 2 CH 3 gehort zu denjenigen Yerbindungen, die in 
den Pdanzen am verbreitetsten sind. Schon Cahours erhielt ihn auf 
synthetischem Wege bei der Destination von Salicylsaure mit Holzgeist 
und Schwefelsaure : Sdp. 224°, d l6 — 1,1819 (Kopp, A. 94, 301). — Der 
Salicylsaurephenylester (Salol) OH - C 6 H 4 • C0 2 * C 6 H 5 schmilzt bei 42°, 
Sdp. 19 =a 172 — 173°. — Der Methylsalicylsauremethylester 0H 3 O- 
C 6 H 4 -C0 3 -CH 3 zeigt Sdp. 760 = 228° (Foelsing, B. 17, 486). 

Die Identifizierung der Salicylsaure diirfte am besten durch den 
Smp. 155 — 156°, ferner durch die violette Eisenchloridreaktion erfolgen 
oder aber man schiittelt nach Spica (Gh 25, I, 207) das zu untersuchende 
01 mit Ather aus, verdunstet den atherisclien Auszug und erwarmt mit 
konz. HN0 3 , wobei bei Anwesenheit von Salicylsaure Pikrinsaure entsteht. 
— Zur quantitativen Bestimmung der Salicylsaure tragt man in tiber- 
schiissiges Bromwasser ein, worauf das Produkt mit KJ und K 2 S0 3 zur 
Entfernung des freien Broms behandelt wird; mit Wasserdampfen destilliert 
man nunmehr das Tribromphenol ab (Elion, R. 7, 211). Oder man benutzt 
die bei den Phenolen erwahnte Methode von Messing-er und Yortmann 
(B. 23, 2755) mit Jod: C 7 H 6 0 3 -f-6J + 4NaOH = Na * C 7 H 3 J 3 0 3 + NaJ 4- 
4H 2 0. — Uber die Trennung der Salicylsaure von der Benzoesaure vgl. 
Schaap (Fr. 32, 107). 
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Die Konstitution der Salieylsaure ergibt sich, wie oben eingehend 
erbrtert wurde, aus ihrem Abbau und aus ihrer Synthese (vgl. Salicyl- 
aldehyd). 

Mit letzterem Aldehyd ist auch die Geschichte der Salieylsaure eng 
verbunden, wie aus der Darstellung von seiten Pirias aus dem Salicin 
hervorgeht, wobei Salicylaldehyd und auch Salieylsaure gewonnen wurden, 
als auch aus der Konstitutionsaufklarung. 

Die Anwendung der Salieylsaure in der Medizin ist eine sehr um- 
fangreiche, auch zu Desinfektionszwecken, sowie zum Haltharmachen von 
Nahrungsmitteln wird sie verwendet. 


376. Aniss&ure 


c 8 h 8 o 3 - 


C-COOH 

HCr^^CH 

HG kJ CH 

cooh 3 


Yorkommen, Isolierung nnd Synthese. Wie auBer dem Benzaldehyd 
die Benzoesaure, auBer dem Salicylaldehyd die Salieylsaure, auBer dem 
Zimtaldehyd die Zimtsaure als Bestandteile in ather. Olen vorkommen, 
so findet sich neben dem Anisaldehyd auch die Anissaure. Cahotjbs (A. 
41, 56) berichtet tiber Untersuchungen das Fenchelols, Sternanisols und 
Anisols (vgl. auch 35, 312). Durch Oxydation des „Anisols“ usw. erhalt 
O. neben dem „Anisylwasserstoff“ auch eine Saure C 8 H 7 0 3 , ftir welche 
er zunachst den Namen „Anisinsaure“ annimmt; es werden von ihr ver- 
schiedene Derivate dargestellt. Laurent (A. 44, 313) beschaftigt sich im 
Jahre 1842 mit den Yerbindungen des Esdragonols und erhalt aus diesem 
durch Oxydation eine Saure, die er „Dragon“saure nennt, und deren 
Formel er zu 0 16 H 15 O 3 annimmt. Nebenher sei erwahnt, daB im Anisol 
usw. die Prop enylver bin dung Anethol vorkommt, wohingegen das Esdragonol 
die Allylverbindung, das Estragol, enthalt. 

Gerhardt (A. ch. Ill, 7, 292) zeigt alsdann, daB Anisin- und 
Dragonsaure identisch sind, weist nach, daB sie beide die Form el C 8 H 8 0 3 
haben und nimmt fur sie den Namen „acide anisique rf an. 

Persoz (C. r ; 13, 433; A. 44, 311) berichtet liber Oxydationsprodukte 
mehrerer ather. Ole durch Chromsaure und findet, daB aus dem Anis~, 
Sternanis- und Fenchelol zwei kristallisierbare Sauren entstehen, welche 
er „Umbellin <f - nnd „Badiansaure“ nennt, trotzdem Cahours bereits 
den Hauptbestandteil dieser Ole mit dem Anethol als identisch nach- 
gewiesen hatte. 

Hempel (Gm. YI, 488) weist alsdann nochmals nach, daB alle diese 
Sauren identisch sind. 



287 


Anissaure: Yorkommen, pliysikalisebe Eigenschaffcen 

Am Ende der Periode 1880 — 1857 kannte man dalier die Brutto- 
formel der Anissaure und liatte auch sckon die nahen Beziehungen dieser 
Saure zum Phenol erkannt, da Cahoubs (vgl. Anisaldehyd) durch Destil- 
lation der Anissaure uber Baryt Anisol erhalten hatte; Cahoubs (A. 78, 
226) wies ferner nach, daB dieser Korper identisch sei mit dem auf syn- 
thetischem Wege aus Phenol, Kali und Methyljodid gewonnenen. Dem- 
nach war das Badikal „Anisoyl“ in seiner Konstitution soweit geklart, 
daB man in ihm einen nahen Verwandten des Phenols, also auch des 
Benzols annahm. 

In der nachsten Periode, 1857 — 1872, hatte Saytzepe (A. 127, 129) 
im Jahre 1863 die Anissaure in die sog. „Paraoxybenzoesaure c4 iiber- 
gefuhrt. Ladenbuko (A. 141, 241) synthetisierte alsdann im Jahre 1867 
die Anissaure aus dieser Paraoxybenzoesaure und Jodmethyl. Jedoch erst 
nach den Versuchen von Kobbeb wurde im Jahre 1868 (Z. 1868, 326) 
durch Oxydation des p-Kresolmethylathers die Anissaure erhalten und 
damit die Konstitution der letztepen endgiiltig bewiesen. 

Als Bestandteil atherischer Ole konnte die Anissaure bisher nur in 
solchen Olen nachgewiesen werden, in denen sich Anethol bzw. Anis- 
aldehyd linden. Da das Anethol ein Prop enylderi vat ist, so erfolgt seine 
Oxydation verhaltnismaBig leicht und deshalb wird man namentlich in 
alten Olen, die Anethol enthalten, haufiger Anisaldehyd und Anis- 
saure antreffen. 

Magnoliaceae. 

Das Sternanisol (. Ulidum religioswm Sieb.) enthalt als wichtigsten 
Bestandteil Anethol. In alteren Olen werden unter Umstanden in reichlicher 
Menge Anisaldehyd und Anissaure angetroffen. 

Umbelliferae. 

Das, was soeben vom Sternanisol gesagt wurde, gilt mut. mut. auch 
yom Fenchelol, indem auch hier ein Teil des Hauptbestandteils Anethol 
in alten Olen eine Umwandlung in Anisaldehyd und Anissaure erfahrt. 

Auf kunstlichem Wege wurde die Anissaure auBer durch Oxydation 
des Anethols und Estragols bzw. des Anisaldehyds, wie oben bereits er- 
wahnt, you Badenbtjbg aus der p-Oxybenzoesaure und Jodmethyl 
gewonnen, bzw. yon Kobneb aus p-Kresolm ethyl ather durch Oxydation 
mit Chromsauregemisch. Gbiess (B. 29, 979), sowie Bemsen und Gkaham 
(Am. 11, 327) erhielten die Anissaure beim Kochen von p-Diazobenzoe- 
s&uresulfat m it Holzgeist, Weida (Am. 19, 556) stellte sie dar aus p-Diazo- 
benzoesaure und Holzgeist. 

Physik. Eig. der Anissaure. Die Anissaure bildet monokline Prismen 
Oder Nadeln (Mugge, J. 1879, 688; 1886, 375): Snip. 184,2° (kor.) Sdp. 
275—280°. — MoL-Verbr. 895,2 Kal. (Stohmann und Langbein, J. pr. 
H, 50, 390). — Uber elektr. Deity, vgl. Ostwaed (Ph. Ch. 3, 266) und 
Schahleb (Ph. Ch. 25, 497). 
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Nacli Rossel (A. 151, 44) lost sich Anissaure in 2500 Tl. Wasser 
you 18°; dagegen ist sie 11. in heiBem H 2 0, aus dem sie umkristallisiert 
werden kann. 

Chem. Eig. der Anissaure. Die Anissaure liefert beim Gliihen mit 
Barynmhydroxyd C0 2 und Anisol C e H 5 -OCH 3 . Fur letzteres gibt Cahours 
(A. 41, 69; 48, 65; 52, 327; 74, 298) an: Sdp. 154,3°, d 0 « 1,0110; Schibe 
(A. 220, 105): Sdp. 155,8°, dn U = 0,98784; Mol-Brecb. 53,45 (Eyhman, 
R. 12, 182 und Nasini und Bernheimer, Gr. 15, 84). 

Anissaure liefert mit Jodwasserstoffsaure erhitzt p-Qxybenzoe- 
saure 0H*C 6 H 4 *C00H: diese kristallisiert mit einem Mol. H 2 0 in mono- 
klinen Prismen, verliert bei 100° das Kristalhvasser und schmilzt dann 
bei 210°. 

Der Anissaur emethylester CH 3 0 * C c H 4 • COO • CH 3 scbmilzt bei 
45 — 46° und siedet bei 255°. 

Die Anishydroxamsaure CH 3 0-C 6 H 4 *C(: NOH)*OH scbmilzt bei 
156—157° (Losses, A. 175, 286). 

Die Identifizierung der Anissaure erfolgt durch den Smp. 184°, durch 
die tlberfubrung in Anisol und durch Darstellung des Metbylesters vom 
Smp. 45 — 46°. 

Die Konstitution der Anissaure ist oben ausfiihrlich besprocben worden 
und ergibt sicb sowobl aus ibren Abbauprodukten , als aucb aus ibrer 
Syntbese. 

Die Gresehichte der Anissaure hangt eng zusammen mit jener des 
Anethole bzw. Anisaldebyds. Hauptsacblicb bescbaftigten sicb mit ihr, 
wie oben erwabnt, besonders anfangs der vierziger Jabre des vergangenen 
Jahrhunderts die franzosiscben Forscher Cahoubs, Laurent und Gerhardt. 
Alsdann trugen in den secbziger Jabren wesentlich zu ibrer Konstitutions- 
aufklarung bei Saytzebe, Ladenburg- und KArnee. Ibr Nachweis als 
Bestandteil alter anetholhaltiger Ole gescbah jedocb erst spater in den 
acbtziger bzw. neunziger Jabren. 


e) Laktone. 

Als Bestandteile atherischer Ole sind besonders zwei Yerbindungen 
zu erwabnen, welche Laktonnatur besitzen und sicb Yon der Dihydro- 
zimtsaure bzw. you der Zimtsanre ableiten. Ihre Stammsubstanzen sind 
die o-Oxydihydro- und die o-Oxyzimtsaure. 
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377. Dihydrocumarin, Melilotin 


c 9 h 8 0 2 


c~ch 2 ch 2 *co 
hc^Nco . 

HcL JiCH 
CH 


Vorkommen, Isoiierung und Synthese. Es sei vorausgeschickt, daB 
das gewOhnliche Cumarin und das Dihydrocumarin fruher haufig ver- 
wechselt wurden. Fontana (Berz. J. 14, 811), Guillemette (A. 14, 328) 
und Goblet (Journ. de Pharm. Ill, 17, 348) finden fiir das „Cumarin‘ £ 
aus dem Steinklee, Melilotus officinalis f einen Smp. 120°, ebenso soil das 
Cumarin aus den Fahamblattern (G., A. 76, 354) ( Angraecum fragans) bei 
dieser Temperatur schmelzen und auch eine andere Zusammensetzung 
haben (Guillemette, Journ. de Pharm. II, 21, 172) als das aus den 
Tonkabohnen und dem Waldmeister erhaltene Cumarin, das bedeutend 
niedriger schmelze und fiir welches Zwenger und Dronke (A. 123, 148) 
im Jahre 1862 den Smp. 67° angeben. Zwenger und Bodenbender 
(A. 126, 257) berichten im Jahre 1863 iiber das Cumarin aus dem 
Steinklee ( Melilotus officinalis). Zunachst machen sie Angaben iiber die 
Darstellung. Es wird festgestellt, daB dieses „Cumarin“ mit dem gewohn- 
lichen Cumarin aus den Tonkabohnen gar nichts zu tun habe, sondern 
daB der Smp. des „Cumarins" aus dem Steinklee bei ca. 128° liege, auBer- 
dem reagiere es sauer und sei eine salzartige Verbindung des gewohnlichen 
Cumarins mit der Melilotsaure. Diese Verbindung lasse sick in der Kalte 
bereits durcb Ammoniak spalten, wobei melilotsaures Ammoniak entstehe, 
wahrend das abgespaltete Cumarin groBtenteils ungelost zuriickbleibe ; dieses 
letztere schmelze nunmebr bei 67°. Die Melilotsaure habe die Zusammen- 
setzung C 9 H 10 O 3 . ,,Freies Cumarin haben wir in dem von uns unter- 
suchten Steinklee nicht finden konnen, obgleicli es wohl moglich ist, daB 
es namentlich in der jungen, frischen Pflanze vorkommt." „Die Melilot- 
saure ist wahrscheinlich zweibasisch. Das leichte Zerfallen in Anhydrid 
und Wasser beim Erhitzen und die Bildung sauer reagierender Salze 
weist wenigstens darauf hin. <£ .,Von der Cumarsaure (C 18 H 8 0 6 ) unter- 
scheidet sie sich nur durch 2 Aqu. Wasserstoff, die sie mehr enthalt. 
Es liegt deswegen nahe die Melilotsaure als Hydro cumarsaure zu be- 
trachten, ein Name, der aber erst dann seine voile Berechtigung erhalten 
wird, wenn es uns gelingen sollte, die eine Saure in die andere umzu- 
wandeln." Z. und B. finden, daB der Smp. der Melilotsaure bei 82° liegt, 
daB sie bei starkerem Erhitzen Wasser abspaltet und in ein nach Zimtol 
riechendes 01 iibergeht, das in Beriihrung mit Wasser wiederum Melilot- 
saure bildet, woraus hervorgeht, daB die Melilotsaure beim Erhitzen voll- 
standig in ihr Anhydrid und Wasser zerfallt. 

Zwenger berichtet alsdann (Spl. 5, 100) im Jahre 1867 „Uber 
Melilotsaure und deren kiinstliche Darstellung aus Cumarin" Das Anhydrid 
der Melilotsaure C 9 H 8 0 2 stellt Z. dar und findet dafur den Smp. 25°, 

SHMMiiUiR, Ather. Ole. IV ^ 
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272 0 Bei gewBhnlicher Temperatur riecht es dem Cum arm you 
dtm es sich nur durch 2 Atome Wasserstoff unterscheidet, m hohem Grade 
-^.i Wihoherer Temperatur entmckelt es emen sehr angenehmen 
GeS’ der « den des Zimtols and Nitrobenzols lebhaft ennnert." 
Surch Reduktion des Cumarms oder der Cumarsaure mit Natrmmamalgam 

prbielt Z. alsdann Melilotsaure. , , , T7 

Phipson (Chem. N. 32 , 25; J- 1875 , 852) gewnmt dm-ch Wasser- 
dampfdestillation des bliihenden Krautes von Mehlotus officxnahs 0 2°/ 
SlotT -welches nach seiner Angahe leicht m Melilotsaure ubergefuhrt 
werden kann. Dieser Korper soli der bliihenden Pflanze ahren eigen- 
tumlichen Geruch yerleihen. 

In einer spateren Ahhandlung (C. r. 86, 830, J. 1878 , 79/) gibt Ph. 
die Formel des Melilotols zn C 9 H 8 0 2 an nnd ist der Memung, daB das 
Melilotol hei der Reduktion des Cumarms mit Natrmmamalgam sich als 

mtermediares Produkt bildet. ,, ri , 

Aus dem Mitgeteilten erkennen wir, daB das Lakton Melilotm bisher 
nur im Steinklee aufgefunden worden ist, in dem es als melilotsaures 
Cumarin, das sich leicht spalten laBt, nnd wahrschemhch auch im frexen 
Zustande vorkommt. Die Umwandlung der Melilotsaure m das Anhjdnd 
Melilotin ist nach Hochstetteb (A. 226, 359) erne yollstandige, -wenn 
Melilotsaure einen Tag lang mit hei 0“ gesattigter Jodwasserstoffsaure 

steben bleibt. , 

Physik. Eig. nnd chem. Eig. des Melilotin. Das Melilotm schmilzt 
hei 25° nnd siedet hei 272°; es riecht nach Cumarin, ist unlosl. m 
kaltem Wasser, wenig losl. in kochendem, leicht in Chloroform. — LaBt 
man Bromdampfe hei 170° auf das Anhydrid einwirken, so erhalt man 


Cumarin. 

Durcb langeres Kocben 
in Melilotsaure iiber. 


mit Wasser oder Potasche geht das Melilotm 


Das Hydrocumaroxim ^ (TlEMANN ’ B ' ® 9 ’ 1664) 

ist fliissiff 

Die Brommelilotsaure OH • C 0 H 3 Br • C 2 H 4 - C0 2 H entsteht heim 
langeren Kochen des Bromanhydrids mit Wasser (Hochstettek, A. 226 , 
362): Smp. 141 — 142°. Das Anhydrid C 9 H,Br0 2 sclimilzt hei 106 . 

Die Identifizierung des Melilotins diirfte zunachst am hesten durch 
die physikahschen Konstanten bewirkt werden; charakteristisch ist der an 
Cumarin erinnernde Geruch des Melilotins. Its hat den Anschein, als 
oh die Zersetzung des Cnmarins im Steinklee besonders in der Bliite vor 
sich geht. Von chemischen Reaktionen ist die tjherfuhrung in Melilot- 
saure Tom Smp. 82 — 83° zur Identifizierung charakteristisch; die -waBrige 
L6snng dieser Saure giht mit Eisenchlorid eine yorubergehende blanliche 
Farhung; durch Oxydation laBt sie sich in Salicylsaure iiberfuhren. 

Die Konstitntion des Melilotins -wurde von Zwengek gefolgert aus 
der Uberfiihrung in Mehlotsaure; letztere synthetisierte Z. aus dem 
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Cumarin: Vorkommeu, Isoliernng und Syntliese 

Cumarin bzw. der Cumarsaure, womit auch die Konstitution der ersteren 
gegeben war. Wir erkennen demnacb, daB die gescbicbtliche Ent- 
wicklung unserer Kenntnisse liber das Melilotin scbon in den fiinfziger 
Jabren und frtiber mit Goblet und Guillemette (vgl. oben) beginnt, 
daB dagegen erst in den sechziger Jahren des vergangenen Jahrhunderts 
von Zwenger die naben Beziebungen des Melilotins bzw. der Melilotsaure 
zum Cumarin nachgewiesen werden. Mit der Aufklarung der Konstitution 
des Cumarins (vgl. dieses) war aucb die des Melilotins gegeben. Durcb 
Destination mit Wasserdampf wurde das Melilotin aus dem bllibenden 
Kraut des Steinklees im Jabre 1875 abgescbieden. 

Eine Anwendung im groBen diirfte das Diky dro cumarin bisber 
kaum gefunden baben; kleine Mengen werden in der Parfumerie Yer- 
braucbt. 


378. Cumarin 


C * CH : CH • CO 



Vorkommeu, Isoliernng und Syntliese. Das Cumarin gebort zu den- 
jenigen Bestandteilen der atherischen Ole, welcbe man als Ausscheidungen, 
abnlicb dem Vanillin, frtiber kennen gelernt bat als es gelang, es etwa 
in einem atheriscben 01 nacbzuweisen. Wlirde man die cumarinbaltigen 
Pflanzenteile mit Wasserdampf destillieren, so wlirde in den meisten 
Fallen nur wenig atber. 01 erbalten werden, sondern die Cumarinkristalle 
wxirden mit H 2 0-Dampfen schwer tibergeben und sicb als Kristalle 
wiederum abscbeiden. Wegen seiner Kristallisations- und Abscbeidungs- 
fabigkeit ist das Cumarin seinem AuBeren nacb zweifellos scbon sebr large 
belrannt, und zwar solange man iiberbaupt die Pflanzenteile, aus denen 
es sicb baufig in scbonen Kristallen abscbeidet, beobacbtet bat. 

Es muB jedocli betont werden, daB das Cumarin aucb haubg ver- 
wecbselt worden ist, und zwar, wie wir beim Melilotin geseben baben, 
mit dem melilotsauren Cumarin, das sicb im Steinklee {Meliloius officinalis ) 
fndet (Foetaea, Beez. J. 14, 311; Guillemette, A. 14,, 328; Ygl. Melilotin). 

Den scbriftlicben Dberlieferungen nacb bericbtet Vogel zuerst liber 
das Vorkommen des Cumarins in den Tonkabobnen (Dipterix odorata 
Willd.) (Gilb. Ann. 64 , 161) im Jabre 1820. V. und Grischow bielten 
die Kristalle der Tonkabobnen fur Benzoesaure, da sie sauer reagierten 
und man damals alle sauer reagierenden Stearoptene der atber. Ole nsw. 
fur Benzoesaure erklarte. Die Dntersucbungen you Gtjlbotjrt (Histoire 
des drogues simples), you Boullat und Bottteoe-Chaelard (Journ. de 
Pharm. 11 , 480; Buche. Eepert. 23 , 225), Yon Teatjtweie (Bucbn. Eepert. 
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24, 98) und von Buchner (Repert. fur Pharm. 24, 126) ergaben, daB die 
Kristalle der Tonkabohnen ein besonderes cliemiscbes Individuum sind, 
Guibourt, der die Individualitat besonders betonte, nannte den „Tonka- 
kampfer“ Cumarin nacb dem Genus Coumarina. Delalande (A. ch. Ill, 
6, 343; A. 45, 832) und Henry (Journ. de Pharm. 21, 272) untersuchten 
die Kristalle ebenfalls n&her. Alle diese Forscher diirften sich mit den 
Kristallen von den Tonkabobnen beschaftigt baben. 

Delalande (a. a. 0.) batte im Jabre 1848 das Cumarin am ein- 
gebendsten untersucbt, fand den Smp. 50°, den Sdp. 270 durch Er- 
warmen mit Kalilauge erbielt er die „Cumarinsaure“. Aus der Analyse 
des Cumarins scblieBt Delalande auf die Zusammensetzung „C 18 H 14 0 4 “. 
„Nacb dieser Zusammensetzung gebort das Coumarin in die von Dumas 
und P£ligot entdeckte Cinnamylreihe.“ Durcb Bebandlung mit scbmel- 
zendem Kali erbalt D. Salicylsaure usw. — Dumas (Handb. 7, 169) andert 
im Jabre 1846 die Formel des Cumarins, der Cumarinsaure usw. um in 
„C 36 H 12 0 4 f *, was nacb unseren Atomzablen C 9 H 6 0 2 entspricht, und fur 
Cumarinsaure „C 36 H 16 0 6 ‘ f « C 9 H 8 0 2 ; danacb hat Dumas in durcbaus 
ricbtiger Weise die Formel Del al andes nacb dessen Analysen umgeandert. 
„Dieser Ansicbt zufolge ware das Cumarin nicbts anderes als Zimtol, 
worin zwei Aquivalente Wasserstoff durcb zwei Aquivalente Sauerstoff 
ersetzt sind.“ 

Das zweite Vorkommen des Cumarins, wenn wir von dem Steinklee 
absehen, in dem es sicb als melilotsaures Cumarin befindet, ist jenes im 
Waldmeister (Asperula odorata). Vo get (Generalber. der Konigl. PreuB. 
Rbein. Mediz. Kollegii liber das Jabr 1885. Koblenz, S. 240; vgl. A. 59, 
147) batte bereits ira Jabre 1835 aus dem Waldmeister eine kristallisierte 
Substanz abgeschieden, von der er mitteilt, daB sie abnlich wie Tonka- 
bohnen und Melilotus riecbe und sich nacb alien dainit vorgenommenen 
Versucben als Benzoesaure erwiesen babe. — Kossman (Journ. de Pharm. 
et de Chim. Ill, 393; A. 52, 387) zeigt im Jabre 1844, daB die Kristalle 
des Waldmeisters bei 40° schmelzen und den intensiven Gerucb der 
Tonkabobnen besitzen, woraus er ebenfalls die Identitat mit dem Cumarin 
herleitet; eine Analyse wurde von ihm jedoch nicbt gemacht, aucb nicbt 
die TJberfubrung in Salicylsiiure durcb schmelzendes Kali ausgefiibrt (vgl. 
Delalande). — Erst die Untersuchungen von Bleibtreu (A. 59, 177) im 
Laborat. von A. W. Hoemann zeigen im Jabre 1846, daB die Kristalle 
aus Asperula odorata identisch sind mit dem Cumarin aus der Tonkabobne 
und daB die Formel beider C 0 H 6 O 2 ist, daB sie also zwei Wasserstoff- 
atome weniger enthalt als Delalande annimmt, wie aber bereits von 
Dumas richtig korrigiert sei. B. bespricbt alsdann die Bildung der 
Cumarinsaure, die obne Wasserstoifentwicklung vor sicb gebe. Ferner 
wird der Ubergang des Cumarins in Salicylsaure erortert. — Sp&ter weist 
Bleibtreu (a. a. O., S. 197) nacb, daB aucb in Anthoxanthum odoratum , in 
dem Ruchgrase, sicb Cumarin findet. 

Gobley (Journ. de Pbarm. et de Chim. Ill, 17, 348; A. 76, 354) 
zeigt alsdann, da B aucb das riechende Prinzip der Fahambl&tter {Angraecum 
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fragans), die von einer von der Insel St. Moritz stammenden Orchidee 
gesammelt werden, Cumarin ist, indem er eine Analyse ausfiihrt. 

Tiber die Darstellung des Cumarins aus den Tonkabohnen macht 
alsdann G-ossmann (A. 98, 66) im Jabre 1856 einige Mitteilungen. 

Wir erkennen, daB bis zum Jahre 1857 das Cumarin in den Tonka- 
bobnen (. Dipterivc odorata ), im Waldmeister (Asperula odoratd ), im Buchgras 
( Anihoxanthum odoraiuni ), in den Fahamblattern {Angraecum fragans) nach- 
gewiesen worden war und daB man das melilotsaure Cumarin im Steinklee 
( Melilotus officinalis ) irrtuinlicli fur Cumarin bielt. Man kannte am Ende 
dieser Periode die Bruttoformel des Cumarins, wuBte aucb, daB es durcb 
Wasseraufnahme in die Cumarinsaure iibergeht und daB schlieBlicb durcb 
geeignete Beliandlung aus dem Cumarin Salicyls&ure entsteht; einen 
naheren Einblick in die Konstitution des Cumarinmolekiils batte man 
natiirlich nocb nicbt. 

Erst in der nachsten Periode, 1857 — 1872, wurde die Konstitution 
zunachst der Salicylsaure als Oxybenzoesaure durcb die Syntbese Koubes 
erkannt, aber die Beziehung des Cumarins zur Salicylsaure nicht weiter 
beacbtet. Erst Perkin (Soc. 6, 53; A. 147, 229) zeigt im Jahre 1868, 

daB durcb Beliandlung des Natriumsalicylaldehyds C 6 H 4 <QgQ mit Essig- 

saureanbydrid Cumarin gebildet wird, indem er einen Versucb von Cahours 
liber die Darstellung von Acetyls alicylwasserstoff nacbarbeitete. P. st elite 
aucb das Buttersaurecumarin, Baldriansaurecumarin usw. dar; aucb erbielt 
er wirklich Acetosalicylwasserstoff, den bereits von Cahours angenommenen 
Korper. Uber die Konstitution der Cumarsaure sagt P.: „So formuliert 
ware die Cumarsaure ein Plienol und nicht eine wabre Saure, und wenn 
wir das Badikal Salicyl ebensowobl als ein Phenol-, wie als ein Saure- 
radikal betrachten: 


Salicyl 

so wird aucb die Cumarsaure ein gemiscbtes Saureradikal, Acetyl- Salicyl-/' 
Man erkennt demnacb, daB (vgl. aucb Perkin, A. 148, 206) Perkin im 
Jahre 1868 zwar den Vorgang bei der Synthese des Cumarins ricbtig 
interpretierte, sich aber liber die Konstitution der Verbindung nicbt 
klar war. 

Eittig- (Z. 1868, 595) ist der Ansicbt, daB die Interpretation Perkins 
nicbt ricbtig sei, sondern daB die Perkin scbe Peaktion bei der Darstellung 
des Cumarins ahnlicli verlaufe wie die von Bertagnini bei der kiinst- 
lichen Darstellung der Zimtsaure aus Bittermandelol und Acetylcblorid. 

{ OH 

CHO sei ' so verlaufe die 

Reaktion folgendermafien: 

c 8 H<{cHO + CHgCOCl = 0 6 H 4 {gg ;CH . COOH 4- HC1 usw. 
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„Bei der koken Temperatur zersetzt sick die entstekende Oxysaure, 
ebenso wie die Milcksaure kei ikrem TJbergange in Laktid, in 
Ankydrid und Wasser." „Das Cumarin ist danack das Ankydrid der 
Cumarsaure und der leickte Ubergang derselben in diese Saure beim 
Bekandeln mit Kalilauge ist leicht verstandlick. a Beim Bekandeln mit 
Wasserstoff im Entstehungszustande gekt die Cumarsaure in Melilot- 
saure liber, ebenso wie die Zimtsaure in Hydrozimtsaure (Pkenylpropion- 
saure). Die Melilotsaure ist danack Oxyphenylpropionsaure “ Das 
Ankydrid der Melilotsaure wircl ricktig als Hydrocumarin aufgefaSt. 
Vgl. auck Fittig und Bibber (A. 153 [1870], 358). Wir selien daraus, 
daB am Ende der Periode 1857 — 1872 die Konstitution des Cumarins 
zweifellos feststekt. 

In den nacksten Perioden hat sick diese Formel des Cumarins als 
richtig erwiesen; zaklreicke neue Derivate sind dargestellt worden. Be- 
sonders ist das Vorkommen des Cumarins haufig im Pflanzenreich be- 
obacktet worden. Zweifellos kommt das Cumarin nock kkufiger vor, als 
bisker beobacktet wurde, indem es vielen Pdanzen einen lieblicken Geruck 
mitteilt, wie sckon aus der Bezeicknung der cumarinkaltigen Pdanzen 
kervorgekt (odorata), so Liatris odoratissima, Asperula odorata, Anthoxanthwn 
odwratum , Dipterix odorata usw. — Uber die Entstekung des Cumarins ist 
zu kemerken, daB es sick wie viele andere Bestandteile atker. Ole nickt 
immer fertig gebildet in der Pdanze vorfindet, sondern in ester- bzw. 
glykosidartiger Bindung in der Pdanze yorkommt. So findet es sick im 
Steinklee als melilotsaures Cumarin, ferner ist nack den Untersuckungen 
von Senft (Apotk. Ztg. 19 [1904], 271) in der Frucktsckale von Dipterix 
odorata Willd. kein Cumarin enthalten; es soil vielmekr in den Gewebe- 
zellen der Keimblatter in fettem 01 gelost vorkommen. Bis zu 10°/ 0 
kdnne der Gekalt der Bohnen betragen. Infolge der Sckrumpfung der 
peripkeriscken Zellen der Keimlappen werde das atker. Ol kerausgepreBt, 
aus welckem sick alsdann auf den zugekekrten Kotyledonen oder auf der 
Testa das Cumarin ablagere. ‘Wakrscheinlicli dndet sick das Cumarin 
vielfack glykosidartig gebunden, indem der Geruck erst nack dem Ab- 
sterben der Pdanzen auftritt, wobei ein gleickzeitig vorkandenes Ferment 
in Wirkung tritt. So beobackten wir, daB das Gras von Antkoxanthum 
odor alum erst den angenekmen Heugeruch annimmt, wenn es getrocknet 
wird. Molisoh (Apotk. Ztg. 17 [1902], 46, 138) machte analoge Beob- 
acktungen, indem er an einer auf Java einheimiscken und bei uns 
kultivierten Acantkacee Peristrophe angustifolia zeigte, daB trockne Exem- 
plare starken Cumaringeruck verbreiteten, wakrend die lebenden Exemplare 
geruchlos waren. Wenn M. nun durck Eintauchen der Blatter der 
lebenden Pdanze in siedendes Wasser oder 95°/ 0 igen Alkokol die Fer- 
mente vernicktete, so blieben die Pdanzen nack dem Trocknen gerucklos. 
Analoge Beobacktungen sind friiker bereits von Behrends an der Com- 
posite Ageratum mexicanum, die ebenfalls Cumarin enthalt, gemackt worden. 
Auck in der Vanillefruckt verlaufen aknlicke V organge bei der Bildung 
des Vanillins (vgl. Greshof, Ber. pkarm. 9, 214). 
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Gramineae. 

Das Vorko m men des Cumarins in. Anthoxanthum odoratum wurde be- 
reits oben erwahnt. 

Palmae. 

Nach. Kletzinski (J. 1858, 534) enthalten die Datteln ( Phoenix daoty 
lifer a) 0,1 °/ 0 Cumarin und Citronensaure. 

Orchidaceae. 

Das Yorkommen des Cumarins in den Fahamblattern ( Angrascum 
fragrans) wurde von Gobley (Journ. de Pharm. et Cbim. Ill, 17, 348 
[vgl. oben]) beobacbtet. — Auch in Orchis fusca (Bley, Ar. 92, 32) soli 
sich Cumarin finden, ferner in O. militaris (Paulsen, Bot. Centralbl. 15, 
415; s. auch Crouzel, Chem. Ztg. 1900, Eep. 884). 


Bosaceae. 

Das Vorkommen von Cumarin in Prunus Mahaleb erwabnt Fittel 
(J. pr. Ph. 7, 12). 


Leguminosae. 


Leroy beobacbtet das Yorkommen von Cumarin in Myroxylon toluiferum 
{J ourn. Pharm. 3, 287). — • Nach Tschirch (Pharm. Centralhalle 46 [1905], 
803) e nth alt der echte Perubalsam {Myroxylon Pereirae) keine Zimtsaure, 
sondern Cumarin. — DaB in dem Steinklee {Melilotus officinalis ) sich 
Cumarin an Melilotsaure gebunden findet, wurde eingangs schon erwahnt. — 
Das Yorhandensein des Cumarins in den Tonkabohnen {Dipterix odorata 
Willd.) und liber die Bildung desselben aus einem Glykosid wurden 
ausfuhrliche Mitteilungen bereits gebracht (vgl. auch Apoth. Ztg. 19 
£1904], 271). 

Labiatae. 


Das franzosische Lavendelol ( Lavandula vera D. C.) enthalt eben- 
tfalls Cumarin. „Wir haben uns davon iiberzeugt, daB Cumarin ein nor- 
maler Bestandteil des Lavendelols ist und nicht nur ein zufalliger, der 
>etwa in der Absicht, den Geruch zu verbessern, zugesetzt sein konnte. 
Aus einem groBeren Posten getrockneter Lavendelbliiten haben wir selbst 
•das 01 destilliert und auch in diesem Cumarin nachweisen konnen“ 
<! Sch . 1900, II, 41). 

Acanthaceae. 

Die .Bildung des Cumarins aus einem ev. Glycosid der auf Java ein- 
beimischen und bei uns haufig kultivierten Acanthacee Peristrophe angusti- 
folia beobacbtete Molich (Apoth. Ztg. 17 [1902], 46, 138). 
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Rubiaceae. 

Da6 der Waldmeister {Asperula odorata) seinen angenebmen Geruch 
der Anwesenbeit von Cumarin verdankt, wurde von Breibtrett (A. 59, 
177) (vgl. oben) nacbgewiesen. — Siehe ferner liber das Vorkommen des 
Cumarins in Galium triflorum v. Cotzhausen (Am. Journ. pbarm. 4, VI 
[1876], 405). 

Compo sitae. 

Auch in Age/ratum mexicanuin wiesen Morisch und Zeiser (Ber. d. 
bot. Ges. 6, 358, .1888), sowie spater Behrends (Soh. 1902, I, 97) 
Cumarin nach. — Uber das Vorkommen einer cumarinbaltigen Pflanze in 
Deutsch-Ostafrika bericbtet Btjsse (Ber. d. Deutsch. Pliarm. Ges. 14 [1904], 
205): Eupatorium africanum Hiern., vom Hocblande von Ungoni, entwickelt 
nacb. dem Verwelken ein auBerordentlich starkes Aroma nacb Cumarin. — 
DaB die Liatris blatter {Liatris odoraiissima ) Cumarin entbalten, wurde 
bereits von Procter (C. 1860, 896) erkannt. Eine Zusammenstellung aller 
bis 1887 bekannten Cumarin iuhrenden Pflanzen bat Lojander geliefert 
(s. Jests botan. Jabresber. 1887, Ber. 1, 181). 

Zur Perkin scben Syntbese des Cumarins ist zu erwabnen, daB 
Pereen (B. 8, 1599) Salicylaldebyd mit Natriumacetat und Essiganbydrid 
erbitzt. — Peckmann (B. 17, 929) erbitzte ein Gemenge von Pbenol und 
Apfelsaure in Vitriolol. — Hochstetter (A. 226, 360) leitet Bromdampfe 
bei 170° in Melilotsaureanbydrid. — Pechmann und Kraeet (B. 34, 423) 
destillieren cumarin-/?- carbonsaures Silber. — Beychre (Bl. Ill, 17, 515) 
erbitzt 61 g Salicylaldehyd mit 102 g Essigsaureanbydrid auf 180° im Rohr. 

Pbysik. Eig. des Cumarins. Rbomb. Kris tall e (Provostaye, A. ch. III,. 
6, 353 und Scacchi, G. 14, 563). — Zwenger und Dronke (A. 123, 148): 
Snap. 67°. — Perkin (A. 147, 232): Sdp. 290 — 290,5°; es lost sicla schwer 
in kaltem H a O, laBt sicla aus beiBem gut umkristallisieren. Cumarin laBt 
sicb unzersetzt sublimieren, ein Yerbalten, das dazu benutzt wurde, 
Cumarin m Pflanzen nacbzuweisen (Nestrer, Ber. d. bot. Ges. 19 [1901],. 
350). — Uber Kristallisationsgeschwindigkeit vgl. Bogojawrensky (Pb. Ch. 
27, 526); iiber .Brecbungsvermogen Andeerini (G. 25, II, 142). 

Chem. Eig. des Cumarins. Das Cumarin wird durcb Kalilauge in 
o-Cumarsaure OH • C 6 H 4 * CH : CH • C0 2 H aufgespalten: Smp. 207 — 208 
(Perkin, A. 147, 232) (vgl. Bestandteil o-Cumarsaure). — Durch Reduktion 
mit Natriumamalgam in waBriger Losung entstebt aus dem Cumarin Meli- 
lotsaure OH * C 6 H 4 » CH 2 « CH 2 • COOH (Zwenger, Spl. 5, 122). 

Das Cumarin nimmt 1 Mol. Brom auf und liefert die Verbindung 
C 9 H 6 0 2 Br 2 (Perkin, A. 157, 116): Smp. 105°. — Mit HBr bei 0° entstebt, 
ein unbestandiges Additionsprodukt (Ebert, A. 226, 347). 

/CH : CH . 

Das Cumaroxim C 6 H 4 <^ Q q . N qh ( TlEMAN:c b B. 19, 1662) scbmilzk 


bei 131°. 
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Es liefert beim Schmelzen mit KOH Salicylsaure (vgl. oben). 

Zur Identifizierung des Cumarins eignet sick der Smp. 67 °, ferner die 
tiberfiihrung durch Schmelzen mit KOH in Salicylsaure. — Mit Jod 
liefert das Cumarin eine kristallinische Verbindung. Die kleinsten Mengen 
des festen oder auch in Wasser gelosten Cumarins sind mit Hilfe von 
Chlorzinkjod nachzuweisen (Apoth. Ztg. 19 [1904], 271). Eine quantitative 
Bestimmung des Cumarins neben Vanillin geben Winton und Baijley 
(Pharm. Journ. 75 [1905], 476) an. 

Die ^Constitution und Geschiehte des Cumarins sind bereits eingehend 
erortert worden. 

Die Anwendung des Cumarins in der Parfumerie ist eine sehr aus- 
gedehnte, es findet zur Darstellung der versckiedensten Wohlgeriicke Ver- 
wendung. 


p-Oxyzimts&ure = p-Cumarsaurc 


0 9 H 8 0 3 


C*CH: CH-COOH 
HCr^N.CH 
H ~ OH 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Die p-Cumarsaure wurde von 
Bamberger (M. 12, 458) aus dem Uberwallungsharz der Schwarzfdhre 
( Pinus Laricio Poir.) erhalten, ferner von demselben Eorscher (M. 14, 337) 
aus dem gelben Harz von Xanthorrho&a hastilis. - — Hilbebrandt (Ar. 234 
[1896], 703) untersuchte ebenfalls das Xanthorrhoeaharz und fand darin 
Zimtsaure und p-Cumarsaure. 

Physik. und chem. Eig. der p-Cumarsaure: Die Saure kristallisiert mit 
1 Mol. H 2 0 und schmilzt bei 206° (Tiemann und Herzeelb, B. 10, 2*66). 
Die alkohol. Do sung gibt mit Eisencklorid eine dunkel goldbraune Farbung. 

Xeuere Untersuchungen miissen erst feststellen, ob bei der Wasser- 
dampfdestillation diese Saure in groBeren Mengen in das Xanthorrhoea- 
harzol ubergeht. — Den Atkylester einer Metkoxy-y-Cumarsaure 
will Thresh im Rhizom von Hedychimn spicatum entdeckt haben (B. 17, 
Ref. 583). 


379. u. 380. Laktone von Dioxysauren. TJmbelliferon = » Oxycumarin 

C-CH: CH-CO 

c 9 h 6 o 3 = 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Umbelliferon wurde zu- 
erst bei der trocknen Destination von Umbelliferenharzen (Sommer, X 


HCr^^CO. 


V 

COi 


CH 

OH 
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1859, 573) und des alkohol. Extraktes von Daphne Mezereum (Seidelbast) 
(Zwengejr, A. 115, 15) erhalten. 

Knite untersncht in Bern (Ar. 237 [1899], 256) das 01 des ecliten 
Opopanax (Umbellifere, Ferula Opopanaoc L.) und gibt an, Umbelliferon er- 
halten zu haben. 

Physik. und chem. Ei g. des Umbelliferons: Smp. 223 — 224° (Tiemann 
und Beimer, B. 12, 994), fast unlosl. in kaltem Wasser, losl. in 100 Tl. 
siedenden Wassers. Die Losung in konz. H 3 S0 4 zeigt eine intensiv blaue 
Eluoreszenz; geht beim Behandeln mit Natrium amalgam in Hydroumbell- 
saure C 9 H 10 O 4 iiber, 

Der Umbelliferon-4-methylather C 10 H 8 O 3 = CH 3 0*C c H 3 0*C 3 H 2 0 
findet sich in den Blattern des Bruchkrautes {Herniaria hirsuta L.) (Barth 
und Herzig, M. 10, 162): Smp. 117 — 118°; er riecht, ebenso wie das Um- 
belliferon, beim Erhitzen cumarinartig. 


Im AnschluB an die erwahnten Sauren sollen zwei Yerbindungen be- 
schrieben werden, die sich in Butaceenolen finden, das Citropten und 
Bergapten. Mit Wasserdampfen dtirften diese Verbindungen fast garnicht 
hiiehtig sein, jedoch stehen sie in nahen Beziehungen zu Bestandteilen 
der ather. Ole und sind 


Berivate ron Trioxysaaren. Citrax>ten = Limettin 
(Citronenolstearopten, Citroiientflkampfer, Citropten) = 


^11^10^4 


C-CHrCH-CO 

H a COC,^%CO 

IcL _JjOH 

COOH 3 


HC 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Schon seit langer Zeit ist es 
bekannt, daB sich aus den gepreBten Olen der Eruchte der Citrus-Spec, 
ein Stearopten abscheidet. Boissenot (J. d. Ph. 1829, 324; Buohn\ Pep. 
40, 179) bezeichnet dieses Stearopten als „Citronenolkampforid“. Bean- 
chet und Sell (A. 6, 281) beschaftigen sich ebenfalls mit dieser Ver- 
bindung. — Mueder (A. 31, 69) gibt im Jahre 1839 den Smp. zu 46° an, 
sowie daB die Yerbindung bei etwas hoherer Temperatur sublimiert; die 
Analyse stimmt auf die Eormel (C 2 H 4 0) x . 

Bertheeot (A. 88, 346) berichtet im Jahre 1853 iiber das Stearopten 
des Citronenols : „Aus dem Biickstande in der Betorte kristallisierte beim 
Erkalten eine eigentiimliche Substanz in farblosen fliichtigen Kristallen, 
welche erst iiber 100° schmolzen, 'in Wasser fast unloslich (die Losung 
zeigte Dichroismus), in heifiem Weingeist sehr wenig loslich waren (die 
Losung erstarrte beim Erkalten gallertartig), und 58,0% Kohlenstoff, 7,5% 
Wasserstoff und 34,5 % Sauerstoff ergaben." 
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Aus diesen Mitteilungen gelit liervor, daB man bis zum Jahre 1857 
■wohl wuBte, daB sich in verschiedenen Citrusolen eia fester Bestaadteil 
findet, jedoch kannte man seine Bruttoformel nicht, da er sehr schwer von 
•den anderen Bestandteilen zu befreien ist. Ancb die nachsten Perioden 
bis zum Jahre 1887 brachten keine Aufklarung liber diesen Korper. 

Erst in der letzten Periode, 1887 bis zur G-egenwarfc, gelang es, 
vollige Klarheit liber dieses Molekiil zu schaffen. 

Crismer (Bl. III. 6, 30; B. 24= [1891], Ref. 661) berichtet im Jahre 
1891 „Uber die kristallisierten Produkte des Citronen- und Bergamottols“. 
Aus dem Citronenol gibt er an zwei Suhstanzen erhalten zu haben, eine 
vom Smp. 143-— -144° und der Zusarnmensetzung C 10 H 10 O 4 , und aus dem 
Petrolather, aus welchem die Kristalle sich abgeschieden batten, eine 
zweite Verbindung, welche bei 50° schmilzt. 

Tilden beschaftigt sich ausfiihrlich mit dem Citropten (Limettin). 
.Tilden und Beck (Soc. 1899 , I, 323; B. 23 , Ref. 500) erhalten aus Citrus 
Limetta das Limettin: C 16 H 14 Q 6 , Smp. 121 — 122°, es liefert ein Brompro- 
dukt C 16 H 11 Br 3 0 6 und gebe beim Schmelzen mit Kali Phloroglucin usw. 
Dagegen werde aus den Friichten you Citrus Limonum ein bei 115 — 116° 
•schmelzender Korper von der Zusarnmensetzung C 14 H 14 O e erhalten. — In 
•einer spateren Abhandiung berichtet Tilden (Soc. 1892 , I, 344; B. 25 , 
Ref. 585) im Jahre 1892 liber Limettin und gibt an, daB das reine 
Limettin die Zusarnmensetzung C i;l H 10 0 4 habe und bei 147,5° schmelze; es 
wurden ein Trichlorlimettin vom Smp. 188,5° und ein Dibromlimettin 
vom Smp. 297° und ein Mo no chlordib ro ml "l mettin C 11 H r Br 2 Ci0 4 vom 
.Smp. 202° erhalten. — Tilden und Burrows (Soc. 61, 344; C. 1892 , I, 
560, 780; Proc. 17 , 216; C. 1902 , I, 118; Soc. 81 , 508; C. 1902 , I, 1333) 
Jkommen zu dem Resultat, daB das Limettin ein 4,6-Dimethoxycumarin 
CH * CH 

" i sei. Aus dem Dibromlimettin wurde mittels KOH 

\ 3 /2 6 2 QO 

Brom-4,6-dimethoxycumarilsaure Cjj^HgOjBr Tom Smp. 239° ge- 
TTonaea. Die aus dem Ag-Salz des Limettins uud Methyljodid erhaltene 
Terbindung G 12 H 13 0 4 sei 4,6-Dimethoxy-«-methylcumarin (CH s O) 2 - 
CH * C * CH" 

C 0 H 2 <o ' {jq Nadeln; diese Verbindung liefert bei der Einwirkung 

yon Brom iu Essigsaure das Dimethoxy-«-metkyl-/?-bromcumarin 

CBr * C * CH 

(CH 3 0) 2 -O 0 H 3 <^q 3 : Smp. 260°. Aus dieser Verbindung wird 

■durck Erhitzen mit Alkali das Brom eliminiert unter Bildung von Di- 
:methoxy-rz-methyl-^-hy droxycumarin 


(CH 3 0) 3 • C 6 H 2 


^C(OH) : C • CH 3 * 

-do : 


.Smp. 248°. Dieses Hydroxycumarin gibt mit Alkali keine Cumarils&ure. 
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Kostaneckx und de Ruijter i>e Wild (13. 35 , 861, C. 1902 , X, 812 j 
zeigen, daB das Limettin kein l,3~Dimetboxy cumarin-chromon ist 

CH O 

II 

coch 3 CO 

Burgess (Cbem. Ztg. 25 [1901], 602) erhielt aus Citronenol, das er 
mit Aceton scbiittelte, auf Wasserzusatz zwei Scbicbten, auf deren unterer 
sicb nacb 24-stiindigem Stehen in den auf ihr schwimmenden Oltropfen 
Kristalle vom Smp. 145° abschieden. Die alkob. Losung der Substanz. 
zeigte deutlicbe blane Fluoreszenz; B. erbielt aus dieser Verbindung ein 
Dibromid und bei der Oxydation Oxal- und Koblensaure. 

Yollige Klarbeit uber die Konstitution des Citroptens bracliten als- 
dann die Untersucliungen von Schmidt (Apotb. Ztg. 16 , 619; C. 1901 , II, 
809; Ar. 242, 288), der scblieBlicb seine Versucbe durcb die Synthese des 
Citroptens kronte. Schmidt zeigte, daB Citropten und Limettin identisch 
sind, daB beide Verbindungen bei 146 — 147° schmelzen, sicli in Alkobol 
mit' blauer Fluoreszenz losen, daB die Zusammensetzung C n H 10 O 4 sei, daB 
das Citropten dibromid C n H 10 O 4 Br 3 bei 250 — 260° scbmilzt, daB es ein 
Saureanbydrid bzw. Lakton ist, daB es einen Methylatber mit sauren 
Eigenschaften vom Smp. 215° liefert, daB es zu den Dioxycumarinen 
gehort und ein vom Phloroglucin sicli ableitendes Isomeres des Dimetbyl- 
Aesculetins und Dimethyl-Daphnetins sei. Aus den Citronenolriickstanden 
wurde scblieBlicb ein Phenol vom Smp. 89° isoliert. Das Citropten wurde 
von Schmidt und Fdacher synthetisiert, indem sie aus Phloroglucinaldehyd 
Dioxycumarin darstellten und letzteres in metbylalkohol. Losung mit 
2 Mol. KOH und 2 Mol. Jodmethyl bis zum Eintritt der neutralen Reaktiom 
am R/ucktiuBkiibler erhitztenf 


COH CH 



COCHg CH 


H a COCl 



Uber das Vorkommen des Citroptens ist zu erwabnen, daB es sich 
im Citronenol findet, im italieniscben Limettol und aucb im CedrooL 
(The Analyst 26 [1901], 260). Wahrscheinlich findet es sicli aber aucb 
nocb in anderen nabe verwandten Citrusolen. 

Die physikalischen und chemischen Eig. wurden bereits erwabnt; der 
Smp. der reinen Substanz durfte bei 147° liegen. 



Bergapten: Vorkommen, Isolierung mid Syntliese 


SOI 


Bergapten 


0 12 B 8 0 4 


C- CH:CH-CO 
H s COC|^' v > ( C O ^ 

HCl^Jck 

U >,CH 

\o~~ 

CH 


Yorkommen, Isolierung usw. Im gepreBten Bergamottol {Citrus 
Bergamia Risso) finden sich ebenfalls Stearoptene, die aber in der Haupt- 
sache cbemisch verchieden sind von den Stearoptenen des Citronen- 
ols nsw. Nach Ausarbeitung der Elementaranalyse untersuchte man in 
den dreiBiger Jabren des acbtzehnten Jabrbnnderts neben anderen Stear- 
optenen atherischer Ole das sicb aus dem Bergamottol abscheidende 
Stearopten. Aber scbon vorher batte Kabbbbunneb (Battmg-abtnebs Jahrb. 
der Phys. 3, 367) dieses Stearopten, das auch Bergamo ttkampfer genannt 
wurde, beobachtet. Dumas (I’lnstitut) gibt an, daB das Stearopten des 
CitronenQls nnd des Bergamottols dieselbe Zusammensetznng babe, ebenso 
Boissenot. Mujuder (A. 31, 70) bescbaftigt sicb ebenfalls im Jabre 1889 
mit dem Stearopten des Bergamottols und fand dafiir den Smp. 206,5°, 
sowie daB es snblimiert, durcb H 3 S0 4 trete Rotfarbung ein, Zusammen- 
setzung sei (C 3 H 3 0 1 ) n . „Das Stearopten des Bergamottols nnterscbeidet 
sich wesentlich von dem des Citronenols; die beiden Ole haben also wahr- 
scheinlich nicbt dieselbe Konstitution.“ 

Ohme (A. 31, 316; A. 37, 197) bringt ebenfalls im Jabre 1839 Mit- 
teilungen iiber die Zusammensetzung des Bergamottols und bezeicbnet 
als „Rergapten“ den stearoptenartigen Korper des letzteren: er kristal- 
lisiert in kurzen feinen Nadeln, sublimiert unzersetzt und bat die Zusammen- 
setzung (CgHgO^. Auch Ohme ist der Ansicbt, daB das Bergapten durcb 
den oxydierenden EinfiuB der Luft aus dem Kohlenwasserstoff des Berga- 
mottols entstanden sei. 

Soubeiban und Capitatne (Journ. de Pbarm. 26, 68, 509; A. 34, 
321; 35, 313) sind ebenfalls der Ansicbt, daB das Bergamottol ein oder 
zwei Ole aus der Klasse der Kampfene C 10 H 18 nebst einem Hydrat, dessen 
Zusammensetzung nocb unbekannt sei, entbalte und wahrscheinlich nocb 
eine ldeine Quantitat eines sauerstoffhaltigen Ols, das sicb durch Ab- 
sorption von atmospharischem Sauerstoff bilde. Wabrscbeinlicb sei dies 
das Bergapten. 

Q-enau so wie beim Citrppten weiB man bis zum Jabre 1857 sebr 
wenig iiber die Zusammensetzung des Bergaptens, wenn man aucb ricbtige 
Analysen (C s B^O) n bat. Lange Zeit bindurcb bescbaftigt man sicb nicbt 
mit dem Bergapten, ebenso wenig wie mit dem Citropteu. 

Aus den beiden Perioden 1857 — 1872 und 1872 — 1887 liegt im 
wesentlichen nur eine Arbeit von Fbanke iiber das Bergapten (Diss. 
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Erlangen 1880 ) vor, der jedoch ftir diese Verbindung die Zusammen- 
setzung C 17 H 16 0 5 annahm und nur konstatierte, daB das Bergapten ein 
sehr widerstandsfahiger Korper sei. 

Erst die Untersncbnngen von Pomeranz (M. 12 , 379; M. 14 , 28) 
in den Jahren 1891 und 1893 brachten weitere Elarheit iiber die Eonsti- 
tution des Bergaptens. P. hndet den Smp. im Gegensatz zu den Beob- 
acbtungen friiberer Porscber zu 188°, bestatigte die Analysen von Mulder 
und Oeme, stellte die Molekularformel zu C 12 H 8 0 4 fest und fand, daB 
Bergapten sich in Ealilauge erst bei langerem Eochen auflost, dagegen 
nicbt in Alkalicarbonaten, daB Essigsaureanhydrid nicht einwirkt, ebenso- 
wenig Phenylhydrazin. Durch Bebandlung mit Jodwasserstoffsaure wurde 
eine Oxymetbylgruppe nachgewiesen. Bei der Bebandlung mit Jodmetkyl 
und KOH resultierte ein Dimetbylbergapten C 14 H 14 0 5 und ein© 
Metbylbergaptensaure C 13 H 12 0 5 vom Smp. 138°. Burch Einwirkung 
you scbmelzendem Kali auf das Bergapten wurde Phloroglucin gewonnen. 
P. scblieBt nun, daB das Bergapten der Metby lather eines Oxycumarins 
sei, das sich vom Cumaron ableitet und zu letzterem in derselben Be- 
ziebung stebe wie etwa das Metbylumbelliferon zum Benzol. Es wird 
das Nitrobergapten C 13 H 7 (N0 2 )*0 4 vom Smp. 246° dargestellt; durch Oxy- 
dation des letzteren wird eine Saure C 10 H 7 (NO 2 )*O fi erhalten, die zum 
Bergapten in derselben Beziehung stebe wie die Salicylsaure zum Cumarin, 
also eine Kitromethoxycum aroncarbonsaure sei: Smp. 200°. 

Zur Konstitution ist noch zu bemerken,* daB die Bruttoformel C 12 H 8 0 4 
durch die Untersucbungen Yon Pomeraez feststeht und daB das Bergapten 
einmal ein Cumarinabkommling ist, daB es aber aucb einen zweiten Ring, 
einen Euranring, entbalt, so daB es gleichzeitig ein Cumaron ist. 

Interessant ist esi zu beobachten, *wie die geschicbtlicbe Entwicklung 
in der Erkenntnis des Citroptens und Bergaptens groBe Ahnlicbkeit besitzt, 
indem mit jedem Eortscbritt, der in der Strukturchemie usw. gemacht 
wurde, aucb beide Molekule sofort naher in Angriff genommen und in 
ibrer Eonstitution weiter aufgeklart werden. — Fur den Geruch der 
atheriscben Ole, in denen diese Bestandteile Yorkommen, sind die letzteren 
wertlos. 


'Werfen wir nocb einmal einen Blick auf das "Vorkommen der Sauren 
und Baktone der Benzolreihe als Bestandteile atberischer Ole, so nehmen 
Ypir wabr, daB sie als solche in quantitativer PEinsicht eine untergeordnete 
Rolle spielen; nichtsdestoweniger sind sie im allgem einen fur die Ent- 
wicklung der Chemie, sowie im speziellen fur die Erkenntnis der Bestand- 
teile ^ der atheriscben Ole Yon groBer Wichtigkeit gewesen. Die Er- 
schlieBung der Eonstitution der Benzoesaure, Salicylsaure, Anissaure, 
Zimtsaure usw. war fur die Cbemiker eine groBe Aufgabe; doch nicht 
genug damit, die atheriscben Ole bildeten fur alle diese Verbindungen ein 
bequemes und eine Zeitlang das einzige Ausgangsmaterial fur die Darstellung 
einer unendlicben Fiille Von chemiscben Verbindungen gerade auch der 
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Benzolreihe. — Fur die Praxis haben sich die Sauren insofern als nickt 
so wichtig erwiesen, als sie z. B. fur das Aroma der atkerischen Ole von 
keiner Bedeutung sind, also auch in der Parfiimerie keine Anwendung 
finden; dagegen haben einzelne Glieder der Beihe in der Medizin Be- 
deutung erlangt, so Benzoesaure , Salicylsaure usw. Wick tiger fiir die 
Parfiimerie erwiesen sich einige Laktone der hierher gehorigen Sauren, so 
das Cumarin, das auBerordentlich beliebt ist und in sehr groBen Quanti- 
taten Verwendung iindet. 


f) Ester von Sauren der Benzolreihe. 

Ebenso wie es Ester von Sauren als Bestandteile der atkerischen 
Ole gibt, welche zur alipkatiscken Reihe gehoren bzw. zur hydriert- 
cykliscken, linden sick als Bestandteile atherischer Ole auck solcke Ester, 
deren Sauren Benzolabkommlinge sind. Ester, deren Sauren hydriert- 
cykliscke Natur besitzen, treten auBerordentlick zuriick. Ester, deren 
Sauren zur Benzolreihe gekoren, erreicken zwar in quantitativer Beziehung 
nickt die Wicktigkeit, wie die im Bd. I abgehandelten Ester, deren Sauren 
aliphatisch sind, aber nicktsdestoweniger sind sie im allgemeinen fiir den 
Gang der Entwicklung der organiscken Chemie von groBer Bedeutung 
gewesen, als auck sind sie fur # die Tecknik, und zwar hauptsachlich fiir 
die Parfiimerie, teilweise von ganz auBerordentlicker Bedeutung. Ick er- 
innere in dieser Hinsicht an den Salicylsauremethylester. Auch das 
Vorkommen dieser Ester in den einzelnen Olen ist in quantitativer Hinsicht 
zum Teil ein reckt bedeutendes, indem z. B. das Gaultheriaol im wesent- 
licken aus Salicylsauremetkylester ^kestekt; aber der Salicylsaurexn ethyl- 
ester gehort ferner zu denjenigen Verbindungen, die in bezug auf das 
haufige Vorkommen eines Bestandteils in den atkerischen Olen zu 
den am weitesten verbreiteten gekoren, wie spater eingekend erortert 
werden wird. 


Ester von S&uren der Benzolreihe, die im Kern nickt durcli 
Sauerstoff suhstituiert sind. 

Ester von gesattigten Sauren. 

Ester der BenzoSsiiure. 

Genau so wie wir den Benzylalkohol, den Benzaldehyd und die 
Benzoesaure als Bestandteile atherischer Ole kennen lernten, so findet 
sick- letztere auck verestert in vielen Pflanzen. Der alkoholische Bestand- J 
teil des Esters weckselt, indem wir es bald mit einem Alkokol der 
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Metbanreihe gesattigter oder ungesattigter Natur, bald mit einem Alkobol 
der bydriert-cykliscben Beibe oder scblieBlich einem solchen der Benzol- 
reihe zu tun baben konnen. 


Ester der BenzoSsaure, deren alkobol. Bestandteil zur Methan- 

reibe gebort. 

381* BenzoSsauremethylester C 8 1I S 0. C 6 H 5 * COOCH r 

Vorkommen, Isoliernng und Synthese. Der Benzoesauremetliylester 
wurde bald nach Festlegung der Beziebungen des Benzoylwasserstoffs zur 
Benzoesaure, nacb Aufstellung der Badikaltbeorie dargestellt; besonders 
nacbdem die Natur des Holzgeistes ebenfalls im Lichte der Badikaltbeorie 
erkannt worden war und man seine Analogie mit dem Weingeist fest- 
gestellt liatte, wurden Verkuppelungen zwiscben Saure und dem Holzgeist 
so auob mit der Benzoesaure, ausgefiilirt. Dumas und PIuigot (A. 15, 
37) diirften gelegentlicb ibrer umfassenden Arbeit liber Holzgeist den 
Benzoesauremetbylester im Jabre 1885 zuerst gewonnen haben. 

Kopp (A. 94, 307) untersucbte das benzoesaure Metbyl alsdann naher 
und st elite seine pbysikaliscben Konstanten fest; der Ester war erbalten 
worden durch Sattigen einer Losung von Benzoesaure in Holzgeist mit 
Salzsaure. 

Camus (A. 110 , 210) bericbtet alsdann im Jabre 1859, daB die 
Bildung des Benzoesauremetbylesters auBerordentlicb leicht nacb der an- 
gegebenen Metbode vor sicb gebe und daB beim Sattigen einer Bosung 
von Benzoesaure in libers cbiissigem Metbylalkobol mit Salzsauregas 
eine 2 — 3sttindige Digestion auf dem Wasserbade genlige, um eine quan- 
titative Ausbeute zu erzielen. 

Vollig aufgeklart wurde natiirlicb die Konstitution des benzoesauren 
Metbylesters erst, sobald in den secbziger Jabren die Konstitution der 
Benzoesaure erschlossen worden war. — In den nacbsten Perioden wurden 
alsdann weitere pbysikaliscbe Konstanten bestimmt und scblieBlich gelang 
es aucb in der letzten Periode, 1887 bis zur Gegenwart, das Methylbenzoat 
als Bestandteil atberiscber Ole nacbzuweisen. 

Amaryllidaceae. 

Das atherische 01 der Tuberosenbltite (vgl. Bestandteil Benzyl- 
alkobol) wird durcb Extraktion mittels eines fills sigen Losungsmittels oder 
durcb Enfleurage gewonnen ; im ersten Ealle wird das flticbtige DSsungs- 
mittel entfernt (Hesse, B. 36, 1460) und es resultiert die „essence concrete 
de Tub^reuse" bzw. das durcb Befreien von Pflanzen wadis erbaltene 
„Tub6reuse pure“ oder „liquide“, im zweiten Falle die Tuberosenpomade 
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H. im tersu elite nun das atherische 01, wie es in cler Tuberosenbliite vor- 
kommtj alsdann aucb, wie es bei der Enfleurage gewonnen wird, und kommt 
zu deni Kesultat, „die geringen in der Tuberosenbliite befindlichen JVIengen 
lltherischen Oles (ca. 0,0066 °/ 0 ) enthalten prozentual reichliche Men gen 
aromatisclier Ester [darunter Anthranilsauremethylester (ca. 1,13 °/ 0 = 
0,75 g pro 1000 kg Bliiten), Ester der Benzoesaure (ca. 12 — 15% — 
8 — 10 g pro 1000 kg Bliiten), Benzylalkohol frei und als Ester]“. Nach 
der Bebaiidlung des Tuberosenols rnit Atberschwefelsaxire und alkoh. Kali- 
lauge in trockner atberiseber Losung in der Kiilte usw. wurden ca. 80°/ o , 
des angewandten Oles zuruckerhalten : ri 15 = 1,022, V. Z. == 154. Beini 
Behandeln mit Kaliump e r m angan at (Chem. Zeitsclirift 2 [1903], 435), 
um aromatische Ester und Alkohole zu isolieren, binterbleibt scblieBlicli 
eine belle ldare Losung, auf welch er der groBte Teil des yon Permanganat 
nicht angegriffenen Oles scbwimmt. Bei dieser Oxydation liinterblieben 
ca. 25 %: ^ “ 1>047, ce D — -j- 1°, V. Z. — 285,6, als gegen Permanganat 
bestandig. Lurch sorgfaltige fraktionierte Destination wurden alsdann 
einzelne Fraktionen erbalten, welcbe zweifellos aus Estern der Benzoe- 
saure bestanden, jedocli konnte niebt mit voller Sicberbeit festgestellt 
werden, ob Benzoesauremethylester vorlag, wenn aucb die niedrigsiedenden 
Anteile darauf binwiesen. Sch. u. Co. (Sch. 1903, I, 75) batten gelegent- 
licb einer Untersuchung des Tuberosenols nacb vorgenommener Trennung 
und Reinigung mit KMn0 4 die Ansicht ausgesproeben, daB ein in geringer 
Menge isolierter Bestandteil des Oles Benzoesauremethylester sei. „Dieses 
mit Wasserdampf ziemlicb leiebt fliicbtige 01 wurde im Wasserdampfstrom 
abdestilliert; es war schwerer als Wasser, aber die Menge war zu gering 7 
um die Konstanten genau festzustellen. DaB dies 01 in der Tat im 
wesentlichen Benzoesauremethylester war, ergab sieli beim Erwarmen des- 
selben mit alkoboliscbem Kali, wobei in guter Ausbeute Benzoesaure 
entstand.“ In der naebsten Abhandlung (Sch. 1903, II, 68) geben 
Sch. u. Oo. nochmals auf das Vorkommen des Methyl benz oats im Tuberosen- 
bllitenol ein und sind der Meinung, daB zweifellos nacb den Hesse schen 
Versuchen Benzylbenzoat vorkomme. „Es bleibt immerbin auffallend, daB 
das durch Oxydation isolierte Estergemiscb verlniltnismaBig leiebt tiuebtig 
ist. ITesse gibt den Sdp. der ersten Halfte des Gemisclies von unter 
199 — 240° an, walirend die andere Halfte liber 240° siedet. Der Sdp. 
des Benzylbenzoats liegt aber bei 324°. Hiernach sind doch aucb niedriger 
siedende Ester vorhanden und die Gegenwart von Benzoesauremethylester 
(Sdp. 199 — 200°) ware clanach niebt ausgeschlossen.“ 

Anonaceae. 

Im Ylang-Ylangol weisen Sch. u. Co. (Sch. 1901, II, 58; 1902, 

I, 64; siebe auch Dabzens, Bl. Ill, 27, 83) unter anderem Ester der Benzoe- 
saure und Salicylsaure nacb. „Beide Sauren sind, teils an Metbylalkobol, 
teils an Benzylalkohol gebunden, in dem Ole in Gestalt von Estern vor- 
handen.“ 

Sbmmijor, Ather. Ole. IV 


20 
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Lanraceae. 

In der Cotorinde wies O. Hesse (J. pr. 11,72 [1905], 245) Benzoesaure- 
metbylester nacb. 

Myrtaceae. 

Auch fiir das Nelkenol ( Eugenia caryophyllata Thunb.) (So H. 1902, 
I, 44) weisen Sch. u. Co. auf das ev. Yorkommen von Methylbenzoat liin, 
wenn dieses auch nur einen minimalen Bestandteil des Oles ausmache. 
Alsbald (Soh. 1903, I, 51) wird berichtet: „Neuere Versuche haben unsere 
Annahme bestatigt.“ „Zur Isolierung des Benzoesaureesters diente das 
bei 180 — 210° iibergebende 01. Dasselbe wurde bei gewolmlicher Tern- 
peratur mit einer 1 — 2°/ 0 igen Permanganatlosung so lange oxydiert, bis 
die violette Farbe der nach und nach in kleinen Mengen zuin Ol gegebenen 
Losung bestehen blieb. Auf diese Weise erhielten wir eine deutlich nach 
Benzoesauremethylester riechende Fliissigkeit vom Sdp. 190 — 200°, welche, 
da sie wenig leichter als Wasser war, noch betrachtliche fremde Bei- 
mengungen in sich schlieBen muBte.“ 

Aus alien diesen Mitteilungen liber das Yorkommen erkennen wir, 
daB der Benzoesauremethylester sich in mehreren atherischen Olen als Be- 
standteil finden dlirfte, daB aber sein Yorkommen in alien Fallen ein 
wohl nur geringes ist. 

Physik. Eig. des Methylbenzoats. Sdp. 746)4 = 199,2°, d {) — 1,1026, 
d 16>3 = i,0876 (Kopp, A. 94, 3°7). 

Stohmann, Rodatz u. Herzbero (J. pr. II, 36, 4): Sdxn 768 — 195,5°, 
d lh = 1,103, MoL-Yerbr. 948,976 Kal. — Uber die mittlere spez. Wiirme vgl. 
Sohiee (A. 234, 316); liber die elektr. Leitfahigk. Bartori (Gr. 24, II, 161). 

Perkin (Soc. 69, 1237); Sdp. 198,6° (i. D.), cL u = 1,1035, « 

1,0942, d^j K — 1,0869; Magn. Dreh. 12,76 bei 11,5°. — Uber Danrpf- 
spannungskurve vgl. Kahlbaum (Ph. Ch. 26, 612); liber die Dielektrizitats- 
konstante Drude (Ph. Ch. 23, 308) und Loewe (W. 66, 394). 

Chem. Eig. des Methylbenzoats. Liefert durch Yerseifung mit Kali- 
lauge Benzoesaure und Methylalkohol. — Nach Tawerne (R. 17, 96) 
entsteht durch Einwirkung von reinster HN0 3 auf Methylbenzoat der 
m-Nitrobenzoesaureester neben wenig o-Nitrobenzoes&ureester. — Nach 
Raikow (Ch. Ztg. 24, 368) liefert Methylbenzoat mit konz. Orthophosphor- 
saure eine kristallinische Yerbindung, wahrend die Benzoate der homologen 
Alkohole eine solche nicht liefern. 

Der Identifizierung des Methylbenzoats geht am besten eine Reinigung 
der von 195 — 205° siedenden Anteile, nachdem ev. naturlich Aldehyde 
usw. mit Bisulfit entfernt worden sind, durch verd. Kaliumpermanganat- 
losung in der Kalte vorauf. Dieses Oxydationsmittel laBt Methylbenzoat 
unverandert. Die physikalischen Daten werden bestimmt, alsdann wird 
zweckmaBig in waBriger Lauge verseift; die ev. Komponenten Benzoesaure 
vom Smp. 121° und Methylalkohol lassen keinen Zweifel an dem Yor- 
handensein von Methylbenzoat. 
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.Die Konstitution des Methylbenzoats ergibt sich ohne weiteres aus 
dem Aufbau und Abbau dieses Molehills. 

Geschichtlieh ist noch zu betonen, daB das Metbylbenzoat bereits in 
den dreiBiger Jahren des vei'gangenen Jabrhunderts bekannt war, daB es 
aber erst in den letzten funf Jaliren als Bestandteil einiger atherischer 
Ole nachgewiesen worden ist. 

Die Anwendung des Methylbenzoats in der Parfumerie dlirfte einer 
weiteren Ausdehnung faliig sein; jetzt wird es schon ziemlich viel nnter 
der Bezeichnung „Niobeol“ benntzt. 


Ester der Benzoesaure mit ungesattigten aliphatischen 

Alkoholen. 

382. Geranylbenzoat C 6 H 5 * COO • C 10 H 17 . 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Es hat sicb herausgestellt, 
daB die Benzoesaure in iitkerischen Olen haufig mit hocbsiedenden Alko- 
holen verkuppelt ist, so daB diese Ester wegen der allein schon hoch- 
siedenden Komponenten betrachtlich hoch sieden und sich unzersetzt nur 
bei sehr gutem Vakuum destillieren lassen; auch sind diese Ester mit 
Wasserdampfen nur sehr schwer fLiicktig und aus diesem G-runde dixrfte 
das Vorkommen solcher Benzoate in atherischen Olen noch haufiger sein, 
als es bis jetzt konstatiert wurde. 

Zu derartigen Benzoaten gehort auch das Geranylbenzoat. Beychler 
(Bl. III, 11 , 407, 576, 1045; 13 , 140) untersuchte das Ylang-Ylang- 
und Canangaol ( XJnona odoratissima)\ B. stellte fest, daB sich in diesen 
Olen sowohl Acetate, als auch Benzoate finden und daB aliphatische Alko- 
hole, besonders Linalool (Ylangol) und Geraniol, mit diesen Sauren ver- 
estert vorkommen. Es ist jedoch nicht gelungen, das Geranylbenzoat in 
reinem Zustande abzuscheiden. 

Physik. und chem. Eig. des Geranylbenzoats. Auf synthetischem 
Wege wurde das Geranylbenzoat von Erdmann und Huth (J. pr. II, 56, 6) 
und von Erdmann (B. 31 , 358) dargestellt und gefunden, daB sein Sdp. 12 
bei 194 — 195° liegt. — Durch. Verseifung des Esters erhalt man Benzoe- 
saure und Gex*aniol zuruck, die an ihren physikalischen Konstanten 
bereits zu erkennen sind; uber die weitere Identifizierung des Geraniols 
s. diesen Alkohol Bd. I. 

Geschichtlich ist zu betonen, daB das Geranylbenzoat natlirlich erst 
in der letzten Periode, 1887 bis zur Gegenwart, sowohl ktinstlich dar- 
gestellt, als auch in einem atherischen 01 konstatiert werden konnte, 
nachdem am Ende der achtziger und zu Beginn der neunziger Jahre des 
vergangenen Jahrhunderts das Geraniol durch Semmlee in seiner Konsti- 
tution usw. erschlossen war. 


20 * 
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383. Linalylbenzoat 

ooc.c 6 h 5 

C e H 5 . COO • C 10 H 17 = CH 3 >° • CH S • CH 2 • CH 2 • k ■ CH : CfJ 2 - 

ch :! 

Vorkommen, Isolierung und Syntliese. Das vom Geranylbenzoat 
Gesagte gilt mut. unit. auch vom Linalylbenzoat. Das Linalylbenzoat ist 
bisher auf praparativem Wege niclit gewonnen worden. BeychIjEB 
(Bl. Ill, 11 [1894], 407, 576, 1045; 13 [1895], 140) erliielt gelegentlich 
der TJntersuchung des Ylang-Ylang- und Canangaols beim Yerseifen als 
saure Bestandteile Benzoesaure, Essigsaure usw., als alkoholische Bestand- 
teile das Linalool (Ylangol) und Geraniol. Er scliliefit daraus, daB das 
Linalool — als solches muB das YTangol angesehen werden — mit der 
Benzoesaure verestert in genannten Olen vorkommt. 

Physik. und diem. Eig. werden weiter niclit angegeben. — Es diirfte 
sick bei dem Linalool im wesentlichen urn die Linksmodifikation handeln, 
da fur diesen Alkohol beobacbtet wurde: Sdp. 196 — 198°, d 20 = 0,874, 
an = — 16° 25'. 

Der Zeit nacK konnten diese Untersucbungen erst im letzten Zeit- 
abscbnitt vorgenommen werden, naclidem die Konstitution des Linalools 
festgelegt worden war. 


Im AnschluB bieran moge das 

Peruviolbenzoat 

Erwahnung finden, wenn es auch nicht feststeht, daB dieser Korper bei 
der Destination mit Wasserdampf mit in das Perubalsamol libergeht. 
Gewohnlich wird das Perubalsamol durch Extrahieren mit Petrolather* 
gewonnen. Thoms (Ar. 237 , 271; C. 1899 , II, 815) beschaftigte sich no.it 
dem „Cinnameln“ oder Perubalsamol. Th. stellte fest, daB die Alkohole 
des „Cinnamelns“ ans Benzylalkohol nnd Peruviol C l3 H 23 0 (^ 17 , 5 — 
0,886, Sdp. 7 === 189 — 140°, angenehm honigartig oder narzissenaknlich 
riechend, 1-13° [100 mm-Bohr]), bestehen. Das Sauregemisch des 

„Cinnamelns u besteht aus Benzoe-, Zimt- und Dihydrobenzoe saure. Hier- 
nach ist anzunehmen, daB das ^ohcinnameln^ im wesentlichen ans Estern 
der Benzoesaure und Zimtsaure mit Benzylalkohol und Peruviol besteht. 
In reinem Zustande sind die Ester des Peruviols bisher nicht gewonnen 
worden. Die Esterifizierung dieses Alkohols gestaltet sich iiberhaupt 
schwierig; Th. nimmt an, daB dieser Alkohol zur hydroaromatischen Beihe 
gehore; sein Molektil soil in den Seitenketten zwei Athylenhindungen und 
auBerdem eine endstandige CH 2 -Gruppe enthalten. Es wurde bisher nur 
das Peruviolcinnamat in hyazintenartig riechenden Kristallen gewonnen. 
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Ester der Benzoesaure mit Alkoholen der Benzolreihe. 

384. Benzylbenzoat C 6 H 5 . COO • CH 2 . C 6 H 5 . 

Yorkommen, Isolierung und Synthese. Etwas haufiger als die eben 
erwahnten Ester der Benzoesaure mit Alkoholen der Methanreihe finden 
sich als Bestandteile atherischer Ole Benzoate von Alkoholen der Benzol- 
reihe, und zwar besonders das Benzylbenzoat. Cannizzaro (Grm. 6, 40) 
stellte das Benzylbenzoat aus Benzylalkohol und Benzoylchlorid dar. — 
Kraut (A. 152 [1869], 130) zeigte, daB sich Benzylbenzoat auch im 
Perubalsam findet. — Cannizzaro erhielt den Ester in Eorm von farb- 
losen Kristallblattern, die unterhalb 20° sehmolzen und beim Erkalten 
lange fliissig blieben; den Sdp. fand er zu 345°. Kraut findet, daB der 
Perubalsam bei der fraktionierten Destination (am besten im Vakuum und 
im Kohlensaurestrom) sich liauptsachlich in drei Anteile zerlegen laBt, von 
denen der zweite, der gegen 300° ubergeht, beim Yerseifen Benzylalkohol 
und Benzoesaure liefert; der Benzoesaurebenzylester bilde nach seinen 
Beobachtungen eine farblose Pltissigkeit vom Sdp. 303 — 304° und d 18>6 — 
1,114. Der erste Anteil war nicht vollig reiner Benzylalkohol, der dritte 
Anteil Zimtsaurebenzylester usw. 

Zur Synthese des Benzylbenzoats ist zu bemerken, daB Claisen 
(B. 20, 647) diesen Ester durch mehrtagiges Erwarmen von 200 g Benz- 
aldehyd mit einer Losung von 1,5 Na in geniigend Benzylalkohol auf dem 
Wasserbade erhalt. Cu. beobachtet den Sdp. 323 — 324°. — Kohn und 
Trantom (Soc. 75, 1155) erhalten den Ester bei der Einwirkung von 
NaOH auf Benzaldehyd in benzolischer Losung unter AusschluB von 
Wasser: Sdp. 316,8°. — v. Pechmann (B. 31, 2645) gewinnt ihn durch 
Erwarmen von Nitrosobenzoylbenzylamin mit Alkohol: Sdp. 323°. 

Das Yorkommen des Benzylbenzoats ist in verschiedenen athe- 
rischen Olen konstatiert worden; es ist aber wahrscheinlich, daB dieser 
Ester noch verbreiteter ist; nur seine schwere Eluchtigkeit mit Wasser- 
dampfen dlirfte bewirken, daB er aus dem Pflanzenmaterial nicht leicht 
zu entfernen ist. 

Amaryllidaceae. 

Hesse (B. 36, 1459) stellt gelegentlich einer ausfuhrlichen Unter- 
suchung des Tuberosenols (Polyanthes Tuber osa) fest, daB die durch ge~ 
eignete Behandlung abgetrennten Ester bei der fraktionierten Destination 
von 199° bis uber 240° sieden. Durch Yerseifen wurden unter anderem 
Benzoesiiure und Benzylalkohol erhalten. Hieraus geht hervor, daB ein 
Teil der Ester jedenfalls aus Benzylbenzoat besteht. 

Anonaceae. 

Yom Ylang- Ylangol wurde von Keychuer (Bl. III, 11 [1894], 407, 
576, 1045; 13 [1895], 140) und von Sen. u. Co. (Son. 1901, II, 58) nach- 



310 


Benzylbenzoat: Vorkommen usw. 


gewiesen, da£ sich in ibm Benzoesaure findet; Sch. n. Co. konstatierten 
auch Salicylsaure. „Beide Sauren sind, teils an Methylalkohol, teils an 
Benzylalkoliol gebunden, in dem Ole in Gestalt von Estern vorhandenV 
Ferner Sch. u. Co. (Sch. 1902 , I, 64): „Die Benzoesanre des Ylang- 
Ylangols ist aber auch an Benzylalkoliol gebunden in diesem Ole vor- 
handen. Dieses Resultat wurde erlialten beim Rektifizieren einer groBeren 
Menge des Oles mit Wasserdampf, wobei ein schwer fltichtiger Ruck- 
stand ubrigblieb, der beim Yerseifen in Benzoesiiure und Benzylalkohol 
zerfiel. Eetzterer wurde durch seine Konstanten und durch Uberfuhrung 
in Benz aid ekyd und das bei 78° schmelzende Plienylurethan niiher be- 
stimmt“ (vgl. auch Sch. 1903 , I, 79). 


Hamamelidaceae. 

Das atherische Tolu balsa mol ( Toluifera Balsamum Mill.) durfte 
Benzoesaure- und Zimtsaurebenzylester enthalten, da Busse (B. 9 [1876], 
830) im Balsam selbst diese Ester nachwies. — tjber das Vorkommen 
des Benzylbenzoats im Perubalsamol vgl. Ar. 237 ,, 271. Ygl. auch 
Kbatjt (B. 2, 180). 

Rutaceae. 

Gelegentlich einer ausfuhrlichen Untersuchung des Nerolidls 
(Sch. 1902 , II, 61) wurde festgestellt, daB bei dem Yerseifen des Destil- 
lationsriickstandes als Saure Benzoesaure und Phenylessigsaure er- 
halten werden. „Es ist wohl anzunehmen, daB beide Sauren nicht als 
solche, sondern in Form von Estern im Ole enthalten sind. In Anbetracht 
des hohen Siedepunktes der Fraktionen, in denen sie nachgewiesen wurden, 
ist es wahrscheinlich, daB sie an Benzylalkohol oder Phenylathylalkohol 
gebunden sind/ £ Ygl. ferner die ausfuhrlichen Arbeiten liber das Neroliol 
von Hesse und Zeitscheh (J. pr. II, 64 [1901], 259) (vgl. Bestandteil 
Benzylalkohol). 


Physik. Eig. des Benzylbenzoats. Das Benzylbenzoat durfte bei 
323 — 325° sieden, sein Smp. liegt unter 20°; d 18)5 = 1,114 (Kbaut). 

Chem. Eig. des Benzylbenzoats. Das Benzylbenzoat laBt sich glatt zu 
Benzylalkohol und Benzoesaure verseifen; es liefert mit Natriumathylat 
dieselbe Yerbindung von C 6 H 5 • C(CH 3 • ONa) * O • CH 3 • C 6 H 5 , der sich auch 
aus Benzaldehyd und CH q ONa, ferner aus Methylbenzoat und C«H K * 
CH, * ONa, bildet. ° " * 

Die Identifizierung des Benzylbenzoats durfte am besten durch den 
hohen Siedepunkt sowie durch die Yerseifung erfolgen. Die beiden 
Komponenten Benzoesaure und Benzylalkohol sind einmal an dem 
Smp. 121°, sowie an dem Phenylurethan des letzteren vom Smp. 78° zu 
erkennen. 

Die Konstitution ergibt sich aus der Aufspaltung und aus derSynthese. 
— Wenn auch seit langer Zeit durch Synthese bereits von Cannizzaro 
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erkalten, wnrcle mit voller Sickerlieit clock erst in den letzten Jakren 
naeligewiesen, daB das^ Benzylbenzoat bei der Wasserdampfdestillation 
mit in das atkeriselie 01 tlbergelit. 


385. ISenzoifeaurer IHiciiyliitliylalkoliol C 6 H 5 COO - CH 2 • CH 3 • C 6 ff 5 . 

Yorkommen, Isolierung und Syntkese. Audi das Phenylatkylbenzoat 
sdieint sick als Bestandteil von atkerisclien Olen zu finden. Das Yor- 
kommen des freien Pkenylatkylalkokols wurde besonders in den Rosen 
konstatiert, und zwar findet er sick weniger in dem Rosenol selbst, als 
in dem bei der Wasserdampfdestillation der Rosen abfallenden Destillations- 
wasser, da der Alkoliol in Wasser leickt loslick ist. Gelegentlich der aus- 
flikrlicben Untersuckung des Neroliols (Sch. 1902, II, 61) wurden durch 
fraktionierte Destination versckiedene Anteile erhalten; „Die Yerseifung 
eines Teiles der bei 82 — 97° unter 7 — 8 mm Druck siedenden Fraktionen, 
deren Verseifungszakl 58 war, ergab eine lionigartig rieckende Saure, die 
in gut ausgebildeten Blattclien aus Wasser kristallisierte. Rein sckmolz 
sie bei 76 — 7 7°, also wie Pkenylessigsaure.** Soh. u. Co. scklieBen daraus, 
daB in Anbetrackt des hoken Siedepunktes der Fraktion sowokl die Pkenyl- 
essigsaure, als auck die sick gleickzeitig iindende Benzoesaure an Benzyl- 
alkohol oder Pkenylatkylalkokol gebunden auftreten. — Hesse und Zeitschel 
(J. pr. II, 64 [1901], 259) katten sckon vorker gelegentlick der Unter- 
suckung des Orangenbllitenwasserols durck Yerseifung Geraniol neben 
Pkenylatkylalkokol nachweisen konnen, ebenso Pkenylessigsaure. 

In reinem Zustande ist das Pkenylathylbenzoat bisker nickt dar- 
gestellt worden. Seine Identifizierung dlirfte am besten durck Yerseifung 
und Ckarakterisierung der Komponenten erfolgen. 


Ester der Pkenylessigsaure. 

Obwokl die Pkenylessigsaure und der Pkenylacetaldekycl einen aus- 
gesprochen suBen Geruck besitzen, der in vieler Beziehung an den Ge- 
ruck einiger Bliiten erinnert, so sind diese Yerbindungen als Bestandteil 
atker. Ole bisker nur selten aufgefunden worden, der Plienylacetaldehyd 
mit Bestimmtheit liberkaupt nock nickt. Dagegen ist es gelungen, das 
Yorkommen der Pkenylessigsaure in Form von Estern als Bestandteile 
atker. Ole festzustellen. 
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380. Plienylessigsaurer Benzylestcr 0 6 H 5 - €H 2 • COO • CII a * C e II 6 . 

Vorkommen, Isolierung usw. Wie gelegentlich der Besprechung 
der Ester der Benzoesaure erwabnt wurde, konnten bei der Unter- 
suckung des Neroliols sowohl von seiten Hesses und Zeitschels (J. pr. 
II, 64, 259; 66, 481), als anch von Sch. u. Co. (Sch. 1902, I, 47; 1902, 
II, 61) nach dem Yerseifen Phenylessigsaure, Benzylalkohol und Phenyl- 
atkylalkohol nacbgewiesen werden. H. und Z. kommen (J. pr. II, 66, 511) 
zu dem Besultat, daB die in Wasser leiebter loslichen Anteile, die Al- 
kohole, in groBerem Prozentsatz im Orangenblxitenwasserol vorhanden 
sind (50 — 51%), als im Neroliol (35 — B8%); von den Estern lose sich 
in Wasser prozentual sehr viel mekr Anthranilsauremethylester (im Ne- 
roliol 0,6%, im Wasserol 12 — 16%), als Terpen alkoholester (im Neroliol 
15 — 16%, im Wasserol 3 — 5%). Yorker (J. pr. II, 64, 259) batten H. 
und Z. here, its konstatiert, daB in dem vom Anthranilsauremethylester 
befreiten und verseiften Wasserole Geraniol und Phenylathylalkohol nacb- 
gewiesen und ebarakterisiert werden konnen; die Yerseifungslaugen ent- 
balten Phenylessigsaure. 

Sch. u. Co. (Sch. 1902, II, 60) untersuebten ein Neroliol, in welcbem 
sie nacb Verseifung die Anwesenbeit unter anderen von Pbenylessig- 
saure und Pbenylatbylalkobol nacbweisen konnten. — Hiernacli diirfte 
anzunebmen sein, daB sowobl die Phenylessigsaure mit dem Benzyl- als 
auch dem Pbenylatbylalkobol verestert zusammen im Neroliol bzw. im 
Neroliwasserol vorkommt. 

Der phenylessigsaure Benzylester wurde von Slawik (B. 7, 
1056) dargestellt. 

Pbysik. Eig. des Phenylessigsaure -Benzylesters: Sdp. 317 — 319° 
(Slaw.). — Holokinson (Soc. 37, 481): Sdp. 160 = 270°, d u — 1,0938. 

Chem. Eig. des Phenylessigsaure-Benzylesters. Dieser Ester zerfallt 
bei der Yerseifung in seine Komponenten Phenylessigsaure vom Smp. 
76,5° und Sdp. 265° und Benzylalkohol. 

Die Eigenscbaften des Pbenylessigsaure-Benzylesters sind zu wenig 
studiert, als daB weitere angegeben werden konnten. Wegen seines 
boben Siedepunktes dtirfte es nur bei ganz vervollkommneten Apparaten 
gelingen, durch Wasserdampfdestillation diesen in den Pflanzen entbaltenen 
Ester iiberzutreiben. Die Identifizierung erfolgt wobl am besten durch 
die Yerseifung, da die Komponenten Phenylessigsaure und Benzylalkohol, 
w T ie oben erwahnt, bequem nacbgewiesen werden konnen. — Ebenso er- 
gibt sicb die Konstitution aus den erwahnten Spaltungsprodukten. 
Weitere Yersucbe mit diesem Ester, der ebenso wie der gleicb zu be- 
sprechende Phenyl&thylester erst in der letzten Periode als Bestandteil 
ather. Ole aufgefunden wurde, mussen zeigen, inwieweit diese Vei*- 
bindungen von Wicbtigkeit und fur die Parfumerie usw. verwertbar 
sind. — 
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387. P hen y lcssigsaurer Plicnyliitliylalkoliol 
0 8 H 5 €II 2 COO CH 2 ch 2 c 6 h 5 . 

Vorkommen, Isolierung nsw. Was liber das Vorkommen usw. des 
phenylessigsauren Benzyl alkohols gesagt wurde, gilt auch fur den Ester 
mit dem Phenyl atliylalkohol. Es ist anzunehmen, daB im Neroliol ebenso 
wie im Neroliwasserol die Phenyl essigsaure yerestert mit dem Phenylathyl- 
alkohol vorkomiut. 

Physik. und chem. Eig. des reinen Produktes konnen nicht angegeben 
werden, da Beobaclitungen liber die Eigensc-haften des reinen Esters bis- 
her nicht vorliegen. 

Da dieser Ester mit Wasserdampfen noch schwerer fltichtig sein muB 
als der korrespondierende Benzylester, so ist es nicht ausgeschlossen, 
daB er sich in Pfianzen noch hiiufiger findet, als er bisher konstatiert 
worden ist. Weitere Yersuche mlissen auch nach dieser Ricktung bin 
Aufklarung schaffen. 


Ester von Sauren der Benzolreihe mit ungesattigter Seitenkette, 
die im Kern nicht durch Sanerstoff substituiert sind. 

KoiTespondierend dem Vorkommen von Bestandteilen atherischer 
Ole, die zur Benzolreihe gehoren, aklehydische oder alkoholische Natur 
besitzen und in der Seitenkette ungesattigt, im Kern aber nicht durch 
Sauerstoff substituiert sind, kommen auBer den hierher gehorigen 
freien Sauren auch ihre Ester vor. Es handelt sich jedoch in alien 
Eiillen hauptsachlich um Verhindungen der Cinnainylreihe. Wenn auch 
der entsprechende Kolilenwasserstoff, das Propenylbenzol C c H 5 *CH:CH-CH 3 
bisher als Restand toil eines iither. Oles nicht aufgefunden worden ist, sondern 
dafur das Styrol 0 0 H 5 *CH:CH 2 , ein Korper, den man sich dnrch C0 2 -Ab- 
spaltung axis der Zimtsaure entstanden denken kann, so hat man doch bis- 
her in atherischen Glen den Zimtalkohol, Zimtaldehyd und die Zimtsaure 
aufgefunden. G-enau so wie die Benzoesaure verestert in den atherischen 
Glen auftritt mit Alkoholen der aliphatischen Reihe, der hydriert-cyk- 
lischen und Benzolreihe — im letzteren Falle mit Alkoholen gesattigter 
nnd nngesattigter Seitenkette — , so liegen die Verhaltnisse analog bei 
der Zimtsaure. Die Ester der Zimtsaure gehoren zum Teil zu den am 
langsten bekannten Verhindungen atherischer Ole. Vielfach zeichnen sie 
sich schon wegen des hohen Siedepunkts der Zimtsaure durch Scliwer- 
fiiichtigkeit mit Wasserdilmpfen aus, namentlich wenn der alkoholische Be- 
standteil e ben falls hoch siedet, wie z. B. der Benzyl- oder Zimtalkohol. 
Die Ester der Zimtsaure sind als Bestandteile atherischer Ole nicht 
allzu haufig verbreitet; das wichtigste Vorkommen dtirfte dasjenige in 
&ther. Olen sein, die dnrch Wasserdampfdestillation gewisser Balsame, 
wie Tolu- und Perubalsam, gewonnen werden. Die Ester selbst besitzen 



814 


Zimtsaurem ethyl ester: Vorkommen usw. 


nur schwachen, aber angenebroen Geruch; die Anwendung der Ester 
bzw. der Balsame, deren Hauptbestandteil die Ester sind, durfte auf 
dem Auftreten von Zersetzungsprodukten, die einen angenekmen Geruch 
besitzen, beruhen ; so diirften sicli Benzaldehyd, Zimtaldehyd, Alkohole, 
Kohlenwasserstoffe usw. unter diesen Zersetzungsprodukten befmden. 

Es ist aber vorauszus chicken, daB sich die Ester selbst durcli an- 
genehmen Geruch auszeichnen. 


Ester der Zimtsaure mit aliphatiscben Alkoholen. 

In einzelnen Fallen findet sich die Zimtsaure verestert mit Alkoholen 
der Fettreihe; es handelt sich in diesem Falle um das Methyl- mid 
Athylcinnamat. 

388. Zimtsaiu-emetliylester (Metliyleimiamat) 

0 6 H 5 .CH:CH.00 2 .CII 3 . 

Vorkommen, Isolierung nnd Synthese. Obwohl die Zimtsaure als 
Derivat des Cinnamylwasserstoffs bereits in den dreiBiger Jahren des ver- 
gangenen Jahrhunderts in groBerer Menge zur Verfiigung stand, so 
dauerte do eh die Darstellung ihrer Ester langere Zeit, weil die anfangs 
gebrauchliche Darstellungsweise der Ester — durch Einleiten von gas- 
formiger Salzsaure in das Saure- nnd Alkoholgemisch — bei der Zimt- 
saure vielfach zu unerquicklichen Produkten fuhrte, die erst durch lang- 
wierige fraktionierte Destination getrennt werden konnten. 

Kopp (A. 60 , 269) berichtet im Jahre 1846 iiber Zimtsaure; er 
stellte den Methyl- und Athylester durch Einleiten von Salzsaure usw. 
dar. Jedocli durfte Kopp keine reinen Verbindungen in Handen gehabt 
haben. — Erst Anschutz und Kinnioutt (B. 11, 1219) bringen Daten 
uber physikalisclie Eigenschaften, die an reinem Material bestimmt 
wurden, ebenso We&ee (A. 221, 74). 

Als Bestandteil atherischer Ole wurde der bei gewohnlicher Tem- 
peratur feste Zimtsauremethylester durch die Untersuchungen von 
v. Bombubgh im Jahre 1898 nachgewiesen (Koninglijke Akademie van 
"Wetenshapen te Amsterdam 1898 , 550; vgl. Sen. 1899 , I, 52). AuBer- 
dem wurde von Sch. u. Co. (Soh. 1901 , I, 62) im Wartaraol dieser 
Korper nachgewiesen. 

Zingib eraceae. 

Durch Wasserdampfdestillation des frischen Wurzelstockes der in 
der Umgegend von Buitenzorg wild wachsenden „Ladja goah‘ f genannten 
Zingiberacee Alpinia malaccensis Boscoe erhielt v. Bombubgh 0,25 °/ 0 eines 
angenehm riechenden ather. Oles: d 21 — 1,039 — 1,047, schwach rechts- 
drehend (0,25° — 1,5° bei 200 mm Saulenlange) ; das 01 erstarrte bei ge~ 
ringer Abkiihlung fast vollstandig. Der kristallinisch ausgeschiedene 
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Bestanclteil erwies sich in alien semen Eigenschaften als identiscli mit 
Zimtsauremethylester, der damit zum erstenmal als Bestandteil eines 
atherisclien Oles nacligewiesen worden war. — In einer spateren Mitteilung 
(Amsterdam, 1900, 445) teilt v. Eombukgh mit, daB 700 kg frische 
Blatter 1 100 ccm = 0,16 % Ol geliefert batten: d 26 = 1,02, [a] D = + 6,5°. 
Burch fraktionierto Wasserdampfdestillation lieB sich Pinen aus diesem 
01 ubertreiben, wahrend 75 °/ 0 Methylcinnamat schwerer fluchtig waren und 
zuruckblieben. — Audi das lither. 01 von Alpinia nutans Boscoe diirfte 
Zimtsliureester enthalten. ,,Zimtsaureester sind wahrscheinlich auch im 
atherisclien Ole einer anderen Alpiniaart, der Alpinia nutans Bose., ent- 
lialten, denn die hoi 255 — 265° ubergehende Fraktion dieses Oles liefert 
beixn Verseifen eine bei 134° sclnnelzende Silure, die unzweifelhaft mit 
Zimtsaure identisch ist“ (Son. 1899, I, 53). 

Butaceae. 

Die War tar afru elite [Xanlhoxylmn piperitum D. C.) liefern (Sch. 1900, 
I, 50; 1901, I, 62) ca. 2°/ 0 eines nach Koriander riechenden Oles, in 
welchem Dipenten und Dinalool nacligewiesen wurden. AuBerdem wurde 
durch fraktionierte Destination ein hochsiedender Anteil abgetrennt, der 
allmahlich erstarrte: Smp. 36°, Sdp. 745 — 256°. Die Substanz stimmte in 
alien ihren Eigenschaften mit dem Zimtsauremethylester uberein. 

Physik. Eig. des Zimtsauremethylesters. Anschutz und Kinnicutt 
(B. 11 , 1220): Smp. 33,4°, Sdp. 263°. 

Whom (A. 221, 74): Sdp. 259,6°, d» /o = 1,0415 usw. — Mol.- 
Verbr. = 1213,0 Kal. vgl. Stohmann (J. pr. II, 40, 346). — Alle diese 
Angaben beziehen sich auf synthetischen Zimtsauremethylester. 

Fiir Zimtsauremethylester aus Wartaraol fanden Sch. u. Co.: Smp. 36°, 
Sdp. 7;t . B = 250°. 

tlber das Brechungsvermogen vgl. Bbuhl (B. 29, 2907). 

Chem. Eig. des Zimtsauremethylesters. Beim Yerseifen des Methyl- 
cinnamats erhlilt man die beiden Komponenten Zimtsaure vom Smp. 133° 
und Methyl alkohol. 

Die Identifizierung des Zimtsauremethylesters diirfte durch den Smp. 
36° und den Sdp. 256°, sowie durch Spaltung in Zimtsaure und Methyl- 
alkohol erfolgen. 

Die Konstitution des Esters ergibt sich einerseits aus den Yerseifungs- 
produkten, anderseits aus dem Aufbau. 

Zur Geschichte des Methyl cinnamats ist zu hemerken, daB, ohwohl 
man die Ester der Zimtsaure schon seit sehr lange kennt, dennoch die 
einzelnen reinen Verbindungen, namentlick auch das Methylcinnamat, erst 
spater bekannt wurden. Alle jene Harze nnd Balsame, welche Zimtsaure- 
ester enthalten, spielen eine groBe Bolle bei ihrer Anwendung zu religiosen 
Zeremonien usw., da sich bei ihrer Zersetzung angenehm riechende Ver- 
bindungen, wie Benz- und Zimtaldehyd, ferner empyreumatische Ole, wie 
Kresole usw., entwickeln, welche vielfach angenehmen G-eruch verhreiten. — 
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In nicht ganz reinem Zustande scheint Kopp im Jalire 1846 (A. 60, 269) 
das Methylcinnamat in Handen gehabt zu haben. — In der Periode 
1857 — 1872 beschaftigte man sicb nicbt naher mit dieser Yerbindung. — 
In der naehsten Periode, 1872 — 1887, erhielten Anschutz und Kinnicutt 
im Jalire 1878 den Zimtsauremethylester in festem Zustande nnd be- 
stimmten seine physikalischen Konstanten usw. — Erst in der letzten 
Periode, 1887 bis zur Gegenwart, gelang es, das Methylcinnamat auch 
als Bestandteil atherischer Ole aufzufmden, und zwar wurde es zu 75%? 
also zu einem auBerordentlich hohen Prozentsatz, im Jahre 1898 von 
v. Romburgh in einer Alpinia- Spec, nachgewiesen; von Sch, u. Co. als- 
dann im Jahre 1901 in dem ather. 01 der Wartarafriichte. 


389. Ziintsliureatliylester C fl H fi CH : CH • C0 3 • C 2 H 5 . 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Athylcinnamat wurde 
gleichzeitig mit der Methylverbindung von Kopp (A. 60, 269; A. 95, 320) 
dargestellt und seine physikalischen Konstanten von demselben Eorscher 
naher bestimmt. — Anschutz und Kinnicutt (B. 11, 1220) stellten im 
Jahre 1878 diese Yerbindung von neuem dar und fanden etwas abweichende 
physikalische Daten, ebenso Weg-er (A. 221, 75) im Jahre 1883. — 
Bruhl (A. 235, 19) vervollstandigte im Jahre 1886 die Angaben liber die 
physikalischen Daten. 

Die synthetischen Yersuche sind samtlich derartig ausgeftihrt worden, 
dab man Salzsglure in die athylalkoholische Losung der Zimtsaure ein- 
leitete. 

Als Bestandteil begegnet W. v. Miller (A. 178 , 184) im Jahre 1877 
zuerst dem Zi intsaureathylester im fliissigen Storax ( Liquidambar orientale). 
Durch Wasserdampfdestillation konnten aus dem Storax geringe Mengen 
von Zimtsaureathylester gewonnen werden. Durch Yerseifung der iiber- 
destillierenden Anteile gewann v. M. Zimtsaure und Methylalkohol. 
AuBerdem ist zu erwahnen, daB Plantamour (A. 30, 343) den Ester im 
Perubalsam gefunden haben will, jedoch konnte Kraut (A. 152, 131) diese 
Angabe nicht bestatigen. — Weitere Untersuchungen miissen diese Angaben 
von neuem bestatigen. Uber fliissigen Storax vgl. auch Laubenheimer 
(A. 164 , 289). 

Spater wies v. Romburgh (Kon. Akad. van Wet. Amsterdam, Mai 
1902, 618) nach, daB die fliissigen Anteile des atherischen Oles von 
Kaempferia Oalanga eine Fraktion Sdp. 3Q = 155 — 165° geben, die durch 
Yerseifen in Zimtsaure und Athylalkohol gespalten werden konnte, die 
also im wesentlichen aus Zimtsaureathylester bestand. Es war schwierig, 
diesen Ester, der ca. den vierten Teil des Oles ausmachte, von. einer 
fast ebenso hoch siedenden Beimengung zu befreien; jedoch konnte die 
Trennung durch 80°/ 0 igen Alkohol bewirkt werden, in dem die Haupt- 
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menge des Esters sich loste; der sich nicht losende Anteil war Pentadekan 
C 15 H 33 . 

Physik. Ei g. des Athylcinnamats. Kopp (A. 95, 320): d 2Q 2 = 1,0498, 
d 0 = 1,0656. 

WE( jer (A. 221, 75): Sdp.271°, d 0 = 1,0662. — Friedlarler (A. 221, 
75): Snip. 12°. — Bruhl (A. 235, 19): ^-= 1,55216. — liber elektr. 
Leitv. ygl. Bartoli (G. 24, II, 164). 

Chem. Eig. Durcli Verseifung laBt sich das Athylcinnamat in seine 
Kompononten zerlegen. 

Die Identifizierung des Zimtsaureathylesters erfolgt einmal durcli seine 
physik alischen Konstanten (Smp. 12°, Sdp. 271°), alsdann durcli die bei 
seiner Verseifung entstelienden Spaltungsprodukte. — Aus der Spaltung 
des Esters, sowie aus seiner Syn these ergibt sicli aucb die Eons tit uti on. 

G-eschichtlich ist zu erwlilmen, daB die Ausfiibrung der Syntbese des 
Athy 1 ci ii n am at s init jener der Methylverbindung zusammenfallt, die Kopp 
ini Jabre 1846 ausfuhrte. Als Bestandteil des Perubalsams glaubte 
Plantamour in den dreiBiger Jaliren bereits das Athylcinnamat an- 
nehmen zu miissen, wabrend Kraut dies in einer spateren Arbeit be- 
streitet. Erst die Untersucbungen von v. Miller ergeben, daB das Athyl- 
einnamat sich ini atberischen 01 des fltissigen Storax von Liquidambar 
orientate, iindet. 


390. Zimtsaures Peruviol (Zimtsaureperuvylester) 

C 0 II 6 . CH : Oil COO • C 18 H 21 . 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Der Vollstandigkeit halber 
sei bier eine Verbindung erwahnt, die einen Ester der Zimtsaure dar- 
stellt, dessen Alkobol von Thoms (Ar. 237, 271; C. 1899, II, 316) im 
Jabre 1899 im Perubalsam Myroxylon jpemiferum L. nacbgewiesen wurde 
(nacb Tschirch, Pbarm. Centralhalle 46 [1905], 803, soil der sog. weiBe 
Perubalsam von Honduras von eebtem weiBem Perubalsam, der aus den 
Friichten von M. Peireirae stammt, vers chie den sein; im echten Balsam 
lasse sicb uberhaupt keine Zimtsaure nacliweisen, wobl aber Cumarin, 
wabrend der weiBe Perubalsam von Honduras neben freier Zimtsaure 
einen festen Harvester der Zimtsaure und ein Gemisch flussiger Harzester 
mit Alkohol enthalte). Wegen des auBerordentlich bohen Siedepunktes 
diirfte bei der Gewinnung der atberischen Ole durcb Wasserdampfdestil- 
lation sebr wenig von diesem Ester mit den Wasserdampfen iibergeben. 

Vielleicbt liegt in dem Peruviol ein olefiniseber Alkobol vor wegen 
seines geringen Volumgewichts; die Bromaddition ist in diesem Falle niebt 
entscheidend, da im Peruviol ein konjugiertes System von zwei doppelten 
Bindungen vorliegen kann, und letz teres glatt nur zwei Atome Br auf- 
nimmt. 
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Zimtsaureb enzylester : Vorkommen usw. 


Die weiteren physik. und chem. Ei g. des Peruvylcinnamats muss en 
durch erneute Versuche festgestellt werden (vgl. Bestandteil Peruvylbenzoat). 

Erst in den letzten Jahren ist von Thoms im Jahre 1899 auf* das 

Vorhandensein von Pernvylestern im Perubalsamol aufmerksam gemackt 
worden. 


Zimtsaur eester, deren alkokolischer Bestandteil der Benzol- 

reihe angekort. 

391. Zimtsaurebenzylester = Ciimamelii C^Hg-CH : CH C0 2 -0112 - 0 ( 3115 . 

Vorkommen, Isolierung nnd Synthese. Der Zimtsaureb enzylalkohol 
gehort zu denjenigen Verbindungen, deren Isolierung aus dem Peru- 
balsam friihzeitig angegeben worden ist. Wird Perubalsam mit Kali- 
lauge geschiittelt, so bilden sich zwei Schicbten. Stoltze nennt die 
Olschicht „Perubalsamol“ (vgl. Lit. G-m. 6 , 638; A. 107 , 208; 109 , 255), 
FrEmt bezeichnet sie als „Cinname:tn“ das von Pbantamour, FrEmx und 
Deviele und von Scharetng naher untersuckt wurde. Aucb. Kjraut (B. 2 
[1868], 180) beschaftigt sick wiederbolt mit dem Perubalsamol und zeigt, 
daB daraus durch fraktionierte Destination 1. nicht vollig reiner Benzyl- 
alkohol, 2. als Hauptprodukt Benzoesaureb enzylester und 3. Zimtsaure- 
benzylester erhalten werden; letzterer destilliere bei ca. Quecksilbersiede- 
hitze. Die freien Sauren des Perubalsams bestehen aus Zimtsaure und 
Benzoesaure. Delarontaine (Z. 1869 , 156) beschaftigt sidi ebenfalls mit 
dem „CinnameIn“ und konstatiert, daB es kein chemisches Individuum, 
sondern ein Gemenge von unzersetzt destillierbarem Zimtsaurebenzylester 
und nicht destillierbarem Zimtsaurezimtester sei. Durch Verseifen erhielt 
er Zimtsaure einerseits und Benzylalkohol (Sdp. 205°) und Zimtalkohol 
(Sdp. 222°) anderseits. 

G-leichzeitig stellte Grimaux (Z. 1869 , 157) den Zimtsaurebenzylester 
syntketisch dar. 

Mit der Zusammensetzung des ,,Cinnameins“ oder „Perubalsamdls“ 
beschaftigte sich auBer anderen Forschern sodann Thoms (Ar. 237, 271); 
er kommt zu dem Besultat, daB das „Cinnameln“ im wesentlichen aus 
Estern der Benzoesaure und Zimtsaure mit Benzylalkohol und Peruviol 
bestehe. — SchlieBlich sei eine Arbeit von Tschirch erwahnt (Pharm. 
Centralh. 46 [1905], 803), in welcher ausgefiilirt wird, daB der echte weiBe 
Perubalsam {Myroxylon JP&ireira) vers chie den sei von dem sog. weiBen Peru- 
balsam von Honduras, und daB der echte Balsam uberhaupt keine Zimt- 
saure, dagegen Cumarin enthalte. 

Uber ein weiteres Vorkommen des Benzylcinnamats im Liquidambar 
orientate vgl. Laubenheimer (A. 164, 289). L. glaubt Benzylalkohol 
nachgewiesen zu haben. „Sollte sich diese Tatsache als sicher bestatigen. 
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so wtirde das Vorkommen des Benzylalkohols in Form des Zimtsaure- 
atkers im Storax ein neues Band zwiscken diesem und dem sonst so 
nake verwandten Perubalsam kniipfen, der nack Keaut kauptsacklick aus 
Zimtsaurebenzylatker bestekt, aber auch nack Marc Delabontaine Zinit- 
saurezimtatker (Styracin) enthalt.“ 

Physik. Eig. des zimtsauren Benzylalkohols: Snip. 39° (Grimaux, 
C. r. 67, 1049; Z. 1869, 157); er siedet bei ca. 350° unter Zersetzung in 
Zimtsaure und olige Substanzen (fur ein durcli Koclien von Benzylcklorid 
mit zimtsaur em Na und Alkohol kunstlick erkaltenes Produkt). 

Chem. Eig. des zimtsauren Benzylalkohols. Der Ester lliBt sick durcli 
Verseifen in Zimtsaure und Benzylalkohol spalten. 

Durcli dies© Spaltungsprodukte erfolgt aucli der Beweis fur die Kon- 
stitution und die Identifizierung. — Gesckichtlick gekort das Benzyl- 
cinnamat besonders der Mitte des vergangenen Jakrkunderts an, aber 
bis zur Gegenwart liat man nock nicht von diesem Korper in absolut 
reinem Zustande die pkysikalischen usw. Daten in einwandfreier Weise 
bestimmt. 


393. Zimtsliureplienylpropylester C G H 5 CJff : CH C0 2 CH 2 CH 2 C G 1I 5 . 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. v. Mieler (A. 188, 184) be- 
ricktet im J akre 1877 liber die ckemiscken Verbindungen im flussigen 
Storax (. Liquidambar orientate) (vgl. Methylcinnamat). Durck geeignete JBe- 
kandlung gelingt es v. M. aus dem fllissigen Storax das „Styracin“ usw. 
abzusckeiden; scklieBlick wurde mit Wasserdampf destilliert, wobei der 
leickter fliichtige Zimtsaureatkylester tiberging, walirend. der viel sckwerer 
liucktige Phenylpropylester zurlickblieb. Dieser in dem sog. „RokstyrachT £ 
neben dem „Styracin“ sick lindende Pkenylpropylester wird alsdann (A. 189, 
338) von v. M. weiter untersuclit. v. M. glaubt annekmen zu mtissen, daB 
das „Styrokampfen“ van’t Hobbs (B. 9, 5, 1333) ev. ein Zersetzungs- 
produkt des Zimtsaurepkenylpropylesters sei; letzterer lasse sick nickt 
unzersetzt destillieren, sondern liefere kierbei ein Produkt, das mit dem 
van’t HoFEseken „Styrokampfen“ gleiclie Zusammensetzung kabe. Durck 
Verseifung^erkielt v. M. aus dem Ester einerseits Zimtsaure vom Smp. 133°, 
anderseits Pkenylpropylalkoliol vom Sdp. 235°. — Durck Reduktion des 
„Dibromstyracins <£ mit Zink und einer alkohol. Dosung von Atliersckwefel- 
shure war v. M. imstande, den Zimtsaureplienylpropylester syntketisck 
zu gewinnen. 

Uber das weitere Vorkommen des Esters ist folgendes zu erwaknen: 

Liliaceae. 

Das Xantkorrkoealiarzol (Acaroidliarz) von Xanthorrhoea hastilis 
K. Br. entkalt, wie versckiedentlick festgestellt worden ist, unter anderem 
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zweifellos den Ester der Zimtsaure; Hildebrand glaubt, daB auBer dent 
„Styracin“ (Zimtsaurezimtester) auch geringe Mengen von Zimtsaureplienyl- 
propylester vorkommen (Ar. 214 [1896], 703). 


Hamamelidaceae. 

Der Nachweis des Vorkommens des Zimtsaurebenzylesters im tliissigeu 
Storax ( Liquidambar orientale) durch y. Miller wurde oben bereits erwalmt. 

Das atherische 01 aus amerikanischem Storax (. 'Liquidambar 
styracifluum L.) untersuchten bereits Bonastbe (Journ. de Pbarm. II, 16 
[1830], 88; II, 17 [1831], 338), ferner Procter (Am. Journ. Pbarm. 29 
[1857], 261; 38 [1866], 33) und Harrison (Ar. 206 [1875], 541). v. M. 
(Ar. 220 [1882], 648) zeigte, daB es Styrol und wahrscheinlich ein Terpen 
enthalt. Aus diesen Untersucliungen gelit bervor, daB der amerikanische 
Storax auBer etwas Zimtsaurephenylpropylester im wesentlichen aus 
„Styracin“ bestebt. 

Physik. Eig. des Zimtsaurephenylpropylesters. Bildet ein zahflussiges 
01, das sicb nicbt unzersetzt destillieren laBt. 

Cbem. Eig. des Zimtsaurephenylpropylesters. v. Miller (A. 189, 354) 
Yerseift Zimtsaurephenylpropylester und erhalt die Komponenten, Zimt- 
saure Yom Smp. 133° und Pbenylpropylalkobol Yom Sdp. 235°. — Durch 
Einwirkung you Brom auf Zimtsaurephenylpropylester gewann v. M. 
„Styracindibromur“ vom Smp. 151°, wobei das Brom demnach Wasser- 
stoff im Alkobolradikal ersetzt und Zimtsaurephenyldibrompropylester ge- 
bildet bat. Jedoch gelang es y. M. aucli, das ,,Styracintetrabromur“ zu 
erbalten, in dem nicbt nur Substitution durch Brom, sondern auch Addition 
an die doppelte Bindung stattgefunden hat. 

Die Identifizierung erfolgt durch Verseifung zu Zimtsaure und Phenyl- 
propylalkohol; letzterer Alkohol wurde von ROgheimer (A. 172, 123) aus 
„Styron“ (Zimtalkobol) durch Reduktion gewonuen, auBerdem wird er als 
Nebenprodukt bei der Darstellung des Styrons aus Storax erhalt, en; der 
Pbenylpropylalkohol liefert bei der Oxydation (Chromsaure und Eisessig 
Hydrozimtsaure Yom Smp. 49°. 

Die Konstitution des Zimtsaurephenylpropylesters ergibt sich aus 
seinem Aufspaltungsprodukten und seiner Synthese. 

Die Eeststellung aller erwahnten Reaktionen und die Synthese fallt 
im wesentlicben in die Periode 1872 bis 1887 bzw. 1887 bis zur 
G-egenwart. 


Anhangsweise sei das 

Zimtsaure Xaiithoresinotamiol 

erwahnt, welches von Hildebrandt (Ar. 234 [1896], 703) in dem Xan- 
thorrhoeaharz {Xanthorrhoea hastilis R. Br.) angenommen wird. Jedoch 
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liegen genauere Mitteilungen dariiber nicht vor. Des hohen Siedepunktes 
der Komponenten wegen mlissen wir annehmen, daB dieser Ester mit 
Wasserdampfen auBerordentlicli schwer fliichtig sein muB, daher sich als 
atherisches 01 nur in geringen Mengen gewinnen lassen dlirfte. Neuere 
Untersuchungen mtissen weitere Eigen schaften dieser Verbindnng fest- 
stellen. 


Ester der Zimtsaure mit ungesattigten Alkoholen der 

Benzolreihe. 

393. Styraein (Zimtssiurezimtester) 

0 1h II 1( ,0 2 = C (J H b -CH:CH • CO • O . CH 2 • CH:CH- C 6 H 5 . 

Vorkommen, Isolierung usw. Bonastre hatte bereits in den Jaliren 
1827 und 1881 (Journ. de Pbarm. Jnni 1831, 338) aus dem fiiissigen Storax 
( Liquidambar slyraoifluum) einen Korper isoliert, den er Styraein nannte. 
Simon (A. 31, 265) beschaftigte sich ausfiihrlich mit dem Hauptbestand- 
teil des fltissigen Storax bzw. mit dem „Styracin“, um festzustellen, 
ob die beim' Verseifen entstehende Saure Zimt- oder Benzoesaure sei. 
S. erhielt durch Oxydation Benzaldehyd, ferner gelang es ihm, den Kohlen- 
wasserstoff „Styrol“ zuerst darzustellen. Ftir das „Styracin“, nalim er die 
Form el „C 12 H 22 0 2 “ an. Toel (A. 70, 1) bringt im Jabre 1849 wichtige 
Mitteilnngen liber das „Styracin“ indem er den Smp. 44°, Analyse zu 
„C 64) H 28 0 ( ,“ angibt, womb aber die Zahlen von Marchand niebt iiberein- 
stimmen. Durch Zersetzung mit Kali erhalt er Zimtsaure und „Styron“; 
flir letzteres Bndet er den Smp. 33°, er bereebnet aber ebenfalls eine 
nicht riclitige Form el flir das Styron. 

Streokf/r (A. 70, 10) veroffentliebt dann in demselben Jabre eine Arbeit 
„Uber die Konstitution des Styracins“ und findet, daB eine gewisse Ana- 
logic in der Konstitution des „Styracins“ mit der der natiirlick vor- 
kommenden Fette vorbanden sei, ebenso besonders mit jener der gepaarten 
Alkobolverbindungen. Das „Styron“ sieht Str. riebtig als den „Alkobol 
der Zimtsaure** O y H 10 O an, die Zusammensetzung des Styracins gibt er 
zu C 18 H 16 0 2 an, wonach das Styraein Zimtsaure -f~ -alkohol — 1 Mol. 
Wasser sei. 

Kopp (blnstitut 1848, 805; C. r. 1850, 540) und Plantamoue (A. 22, 
239; 30, 341) batten sich ebenfalls mit dem Styraein beschaftigt. 

Im Jahre 1857 kannte man demnach die Bruttoformel des „Styracins‘, 
und wuBte besonders auf die Annahme von Strecker bin, daB das Styraein 
ein Ester der Zimtsaure mit dem Zimtalkohol sei; jedocb kannte man 
die nahere cliemische Natur dieser beiden Komponenten nocb nicht. Wir 
wissen aus den Mitteilnngen liber diese beiden letzteren „Bestandteile“, 
daB die Frage nach ibrer Konstitution erst in der Periode 1857 — 1872 
gelost wurde. 

Skmmxkr, Ather. Ole. IV 


21 
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Am Ende der nachsten Periode, 1857 — 1872, selien wir also fiber 
die Zusammensetzung des Styracins vollkommen klar. 

Zur Darstellung des Styracins aus dem dussigen Storax ist zu 
bemerken, daB man nach v. Miller (A. 188, 200) filtrierten Storax so 
lange mit verd. Natronlauge waschen soli, als sich letztere noch farbt; 
scblieBlich wascht man mit kaltem Wasser nnd kristallisiert den Rftck- 
stand aus Alkohol um. Oder man destilliert flussigen Storax mit Wasser- 
dampf aus, kocht den Riickstand [mehrere Male mit Sodalosuiig zur 
Entfernung der Sauren usw. und mazeriert das zuruckbleibende Harz mit 
kaltem Weingeist. 

Das Styracin diirfte in den Pflanzen noch weiter verbreitet sein, als 
man bis jetzt festgestellt hat, jedoch die auBerordentlich scliwere Fliichtig- 
keit mit Wasserdampfen hindert eine groBere Ansammlung in den ather. 
Olen selbst. 

Liliaceae. 

Nach Hilbebranb (Ar. 234 [1896], 708) findet sich im Xanthor- 
rhoeaharz (Xanthorrhoea hastilis R. Br.) auch Styracin. 

Hamamelidaceae. 

Im amerikanisclien Storax ( Liquidambar styraoifluum L.) findet sich 
nach den Untersuchungen von v. Miller (Ar. 220 [1882], 648), sowie 
nach den alteren Forschungen (vgl. oben und Zimtsaurephenylpropylester) 
auBer Styrol, einem Terpen, Styracin usw. Zimtsaurephenylpropylester, aber 
we der Zimtsaureathylester, noch Zimts&urebenzylester. 

Der fltissige Storax ( Liqtcidambar orientate M.) enthalt, wie oben 
mitgeteilt, Styrol, „Styrokampfen“, ferner die schwer fiuchtigen Zimtsaure- 
•ester des Athyl-, Benzyl-, Phenylpropyl- und Zimtalkohols (Laujjmnheimiiir, 
A. 164 [1872], 289; v. Miller, A. 188 [1877], 184). 

Phys. Eig. des Styracins. Smp. 44° (v. Miller, A. 188, 200), d UhS = 1,085 
(in flussigem, unreinem Zustande) (Soharling, A. 97, 91); es lost sich in 
3 Tl. kochenden und 20 — 22 Tl. kalten Alkohols, in 8 Tl. kalten Athers 
(Simon, A. 31, 273). 

Chem. Eig. des Styracins. Das Styracin laBt sich durch Verseifung 
in seine Bestandteile Zimtalkohol und Zimtsaure zerlegen. — Vermbge 
der doppelten Bindungen in diesen beiden Komponenten ist das Styracin 
befahigt, Halogene zu addieren. So stellte Toel (A. 70, 6) ein Tetra- 
chlor styracin 0 18 H 12 C1 4 0 2 als zahe, klebrige Masse dar, die bei der 
Behandlung mit alkohol. Kali Chlorzimtsaure liefert. — Das Styracin- 
dibromid C g H 7 0 2 • CH 2 * CHBr • CHBr • C 6 H 5 erhalt v. Miller (A. 189, 
344): Smp. 151°; es liefert bei der Reduktion mit Zn und H 2 S0 4 in alkoh. 
Dosung Zimtsaurephenylpropylester. — Derselbe Forscher erhalt auch das 
Styracintetrabromid C 9 H 7 Br 2 0 2 *C 9 H 9 Br 2 als zahes Harz, das bei der 
Behandlung mit Natriumamalgam in Hy drozimtsaurephenylpropyl- 
ester C 9 H 9 0 2 * C 9 H i;l iibergeht. 
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Die Identifizierung* des Styracins erfolgt dnrch den Snip., sowie 
durch die bei der Verseifung entstehenden Spaltungsprodukte, Zimtsaure 
(Smp. 133°) und Zimtalkohol (Styron; Smp. 33°), die als solche leicbt zu 
charakterisieren sind. Streckeii (A. 93, 370) fuhrte den Zimtalkohol 
durch Oxydation mit Platinmohr in Zimtaldehyd liber. 

Die Konstitution des Styracins ergibt sich aus den Spaltungsprodukten 
Zimtsaure und Zimtalkohol. — Geschichtlich interessant ist, daB das 
Styracin zu denjenigen chemisehen Verbindungen gehort, die schon in den 
zwanziger Jahren, so von Bonastre 1827, in verhaltnismaBig reinem 
Zustande gewonnen warden, auch in den dreiBiger Jahren alsbald analysiert 
wurden, jedoch erst die wahre Bruttoformel von Streckeii im Jahre 1849 
erschlossen wurde. Auch die Natur der Komponenten Zimtsaure und 
Zimtalkohol, die dieser Forscher alsbald gleichzeitig annahm und deren 
Vorhandensein von den spateren Forschern bewiesen wurde, erkannte man 
bald. Nichtsdestoweniger kommt das Styracin als Bestandteil atherischer 
Ole doch sehr selten vor, da es auBerordentlich schwer mit Wasserdampfen 
fluchtig ist. Imnierhin hat dieser Ester groBes Interesse, weil wir seinen 
Spaltungsprodukten bzw. Abkommlingen desselben haufiger in der Natur 
begegnen und weil die Harze und Balsame, welche das Styracin enthalten, 
grade wegen dieses Gehalts an Ester Y'erwendung linden, indem, wie wir 
sahen, die Spaltungsprodukte, die besonders beim Erhitzen entstehen, 
auBerst angenehm riechen. 


Ester von Sauren der Benzolreilie, welche im Kern durch Sauer- 

stoff substituiert sind. 

Ester von gesattigten Sauren. 

Einwertlg- substituierte Bcnzocsaurcabkbinmllngc. 

Bei der Besprechung der Kohlenwasserstoffe, Phenole, Ather, Alkohole, 
Aldehyde, Sauren usw. konnte festgestellt werden, daB sich in jeder Keihe 
auch solche Benzolabkommlinge als Bestandteile hther. Ole nachweisen 
lassen, welche im Kern Sauerstoffsubstitution erfahren haben, d. h. Phenole, 
Phenolather usw. darstellen. Besonders haufig waren es Allyl- bzw. 
Propenylphenole ocler deren Ather, denen wir begegneten, so dem Anethol, 
Eugenol, Safrol, Vanillin usw. Auch die zugehori gen Sauren kommen, 
wenn auch nur selten, als Bestandteile vor, so z. B. die Anissaure. Es 
ist deshalb von Hause aus wohl anzunehmen, daB sich als Bestandteile 
ather. Ole auch Ester finden werden, welche gleichzeitig Phenole sind bzw. 
Phenolather darstellen. Aber gerade die Ester, die mit erwahnten Ver- 
bindnngen, wie mit dem Anethol usw., verwandt sind, treten selten als 
Bestandteile ather. Ole auf. Hieraus geht hervor, daB die Bildung des 

21 * 



324 Salicylsauremethylester: Vorkommen, Tsolicrung unci Synthese 

Eugenols, Vanillins usw. in der Pflanze nicht durcli die zugohorigen 
Sauren hindurchgehen dlirfte, sondern daB umgekehrt lotztere Verbin- 
dungen in der Pflanze aus den Sanren entstehen. Nur cine einzige Aus- 
nahme treffen wir an, das ist der Salicylsauremethylester; es iindet 
sich zwar der Salicylaldeliyd ebenfalls als Bestandteil iither. Ole, aber 
nur selten, dagegen ist gar nicht bekannt das zugeliorigo Allyl- bzw. 
Propen ylderivat. Auch sonst konnte auf den ersten Blick das Vorkommen 
des Salicylsauremethylesters als Ausnahme erscheinen, insofern als der 
Salicylsauremethylester ein o-Oxybenzoosaurester ist mid wir es gewdimlich. 
bei den hier in Betracht kommenden Verbindungen mit p- bzw. m-Deri- 
vaten der Benzolreihe zu tun haben; natiirlich kommen auch, aber seltener, 
o-sub stituierte Verbindungen vor. 


394. Salicylsauremethylester (Gaultlieriatfl). 


c g h 


.COOCH* 
^OH 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Dafur, dab die Bildung der 
atherischen Ole im Ptlanzenorganismus vielfach durch G-lykoside hindurch- 
geht, hietet der Salicylsauremethylester ein reclit deutliches Beispiel. 
Anderseits ist jedoch nicht gesagt, dab iiberall, wo sich Salicylsauremethyl- 
ester als Bestandteil ather. Ole nachweisen laBt, dieser Ester auch aus 
einem Glykosid entstanden sein muB, sondern es findet sich der Ester 
vielfach bereits fertig gebildet vor. So konnte van Romiuiegh (R. 13, 
425) nachweisen, daB die Cocahlatter [Erythroxylon Coca Lam.) bereits 
fertig gebildetes Methylsalicylat aufweisen, so daB in diesem Fall© der 
Ester nicht erst durch Fermentation der Blatter, wie z. B. bei der Rinde 
von Betula lenta entsteht. Von Schneegans und Gerock: (Ar. 232 [1894], 
437) wurde im Jahre 1894 das Gaultherin in der Rinde von Betula 
lenta aufgefunden. Bereits Procter hatte im Jahre 1843 (Am. Journ. 
Pharm. 15 , 241) die Vermutnng ausgesprochen, daB das iither. Ol in der 
Rinde von Betula lenta nicht fertig gebildet vorkomme, sondern durch 
Wechselwirkung zweier Verbindungen unter Zufuhr von Wasser gebildet 
werde, genau so, wie sich die Bildung des Bittermandelols aus dem 
Amygdalin usw. vollziehe. Erst Schneeg-ans (Journ. der Pharm. von Els.- 
Lothr. 23 [189(5], 17) zeigte, daB das Ferment Betulase sei und daB 
das Gaultherin (vgl. oben) durch dieses Ferment unter Mitwirkung von 
Wasser gespalten werde: 


r w n w n nxr /COO.CH s + C 6 H 13 0 ( 

°14 H 18°8 + H 2 0 = C 6 H 4<OH 6 13 


Gaultherin 


Salicyla&ure- 

metliylester 


•12^6* 
Tr aub e n z u cker 
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Sehr intcressnnte weitere Beobachtungen liber die Entsteliung des 
S alicy 1 satire e sters axis diesem Glykosid auch in anderen Pdanzen machte 
Bourquelot (C. r. 119, 802); er zeigte, dad die Wurzeln verschiedener 
Polygalaarten, lerner die Stengel von Monotropa Hypopilys bei der Destil- 
lation mit Wasserdampf Metbylsalicylat geben und dad in ihnen wahr- 
soheinlich ein Glykosid vorhanden ist, welches bei der Einwirkung eines 
Ferments Zucker und Metbylsalicylat liefert. Als B. (C. r. 122, 1002) die 
Wurzel von Mon. Hyp. mit Alkohol extrahierte, erhielt er eine geruchlose 
zahflussige Masse, die beim Erwarmea mit Schwefelsaure Methylsalicylat 
gab. Ferner zeigte B., dad das Glykosid von M. Hyp. auch gespalten 
wird durch ein Ferment, und dad in den Wurzeln von Spiraea TJlmaria , S. 
filipendula und 8 . salici folia, in den Wurzeln von Polygala , in der Binde 
von Betula lenla, in den Blattern von Qaultheria procumbens und scklieblich 
in den Blumenblattern von Azalea ein Ferment vorhanden ist. Schon 
Schnjskcs ans und Gerock. batten gefunden, dad das Gaul therm, um das es 
sich nach den Angaben von Bourqueeot in diesen Fallen bandelt, weder 
duroh Speichelferment, noch durch das Emulsin der Mandeln, noch durcli 
Malzdiastase gespalten wird; auch Bourwejlot machte an seinem Glykosid 
dies el be Erfahrung. 

Schliedlich sei erwalmt, dad nach den Untersuchungen von van Bom- 
bitroh (vgl. Sen. 1898, II, 51) von einer sehr groden Anzahl unter- 
suchter PHanzen das Destillat der frischen Blatter keine Beaktion auf 
Metbylsalicylat gab, dad dagegen Beaktion eintrat bei denjenigen Blattern, 
welche am Tage vor der Destination gephlickt waren; also auch liiernacb 
mud das Methylsalicylat glykosidartig gebunden sein. 

Der Salieylsauremethy tester gehort zu denjenigen Verbindungen, 
welche seit sehr langer Zeit bekannt sind. Das Wintergriinol ( Gaul - 
theria procumbens ) (kanadischer Tee) wird von einer in Nordamerika, nament- 
lich in New Jersey hiiufig wachsenden strauchartigen Ericacee gewonnen 
und wurde schon seit langer Zeit zum Parfiimieren der verschiedensten 
Stoii'e benutzt. Dad diese Ptlanze einen ahnlichen Gerucb besitzt wie die 
ebenfalls in Nordamerika einbeimische Betula lenta L wurde bereits im 
Jahre 1818 beobaebtet (Biotxow, Am. Med. Bot. Boston 1818, Bd. II, 
28, 241). Eine chemische Untersucliung des Gaultheriaols nahm jedoch 
erst Cahours im Jahre 1843 (A. 48, 00; A. ch. Ill, 10, 327; 27, 5) vor. 
Gleichzeitigbeschaftigte sich Procter (A. 48, 66) mit diesem 01; jedoch liegen 
von seitenPn’s. keine Analysen vor, so dad aus den Beobachtungen Cahours 
allein die wichtigen Schliisse zu ziehen sind. Die Salicylsaure war kurz 
vorher von Piria (A. 30, 165) durch Oxydation des Salicylaldehyds bzw. des 
Saligenins, ferner von Gerharjdt (A. 45, 21) durch Schmelzen des Salicins 
mit Kalihydrat, sowie von Delabande (A. 45, 336) durch Verschmelzen 
des Oumarins mit Kalihydrat dargestellt worden. Wir sehen, dad nach 
der Entdeckung der Salicylsaure durch Piria am Ende der dreiBiger Jahre 
des vergangenen Jahrhunderts diese Saure auch alsbald auf verschiedene 
andereWeise gewonnen wurde. Die Entdeckung von seiten Cahours jedoch 
machte das Gaultheriaol zum wichtigsten Ausgangsmaterial fur die Dar- 
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stellung von Salicylsaure. Cahoubs stellte gleichzeitig den Salicylsaure- 
methylester klinstlick dar und fand, daft er identisch sei mit dem Gaul- 
theriaol. Interessant ist die Aufklarung der Konstitution des Gaultheriaols 
als Methylsalicylat von seiten Cahoubs aucli deswegen, weil zum ersten Mai 
der Methylalkohol als Bestandteil eines Pflanzenstoffs nachgewiesen wurde: 
„Okne mir fur den Augenblick Kechenschaft geben zu wollen, wie das 
Methyl oxyd in diesem Ole entsteht, mache ich nur auf einen merkwiirdigen 
Umstand aufmerksam, daft man namlich , hier den Holzgeist, der bisher 
nur unter den Produkten der trockenen Destination beobachtet wurde, 
in einer unter dem Einfluft der Vegetation entstandenen Materie lindet.“ 
(tiber das Vorkommen einer Athyloxydverbindung in dem Peruvianischen 
Balsam siehe Pdantamour, A. 30). Cahoubs beobachtete, daft das Gaul- 
theriaol sich wie eine Saure verhalt, „obwohl es die Zusamniensctzung 
eines neutralen Athers besitzt“. 

Die Untersuchungen Gerhabdts „Uber neue Salicylverbindungen 4 * 
(C. r. 38, 32; A. 89, 360) bringen im Jahre 1854 weitere Aufklarung iiber 
die saure Natur des Gaultheriaols. G. ersetzt H durch Halogen, durch 
Benzoyl usw.; er faftt das Methylsalicylat sehr richtig auf als eine Ver- 
bindung, die sich ahnlich wie ein Alkohol verhalt. „In der Tat ist nichts 
leichter als die Atherarten der Salicylsaure zu atherifizieren, wie man 
den Weingeist oder Holzgeist atherihziert. a Gerhardt nimmt also richtig 
an, daft in den Atherarten der Salicylsaure ein Wasserstoffatom im Badikal 
„Salicyl“ noch zu ersetzen sei. — Auch Cahoubs (C. r. 39, 256; A. 92, 
315) stimmt den Ansichten Gerhabdts bei und stellt durch Einwirkung 
yon Jodmethyl und Kali auf Gaultheriaol usw. Methyl-Gaultheriaol usw. 
dar, Verbindungen, die sich nunmehr als vollkommen indifferent erweisen. 

Aus den gebrachten Mitteilungen erkennen wir demnach, daft man 
am Ende dieser Periode, im Jahre 1857, zweifellos iiber die Bruttoformel 
des Gaultheriaols im klaren war, daft man ferner wuftte, daft dieses 01 
eine atherartige Verbindung der Salicylsaure mit dem Methylalkoliol war. 
Natlirlich hatte man noch nicht einen naheren Einblick in die scheinbar 
doppelt saure Natur der Salicylsaure; anderseits wuftte man nacli den 
Untersuchungen Gerhabdts, daft sich die Salicylsaure teils wie eine Saure, 
teils wie ein Alkohol verhalt. 

Erst zu Beginn der nachsten Periode, 1857 — 1872, wurde die Salicyl- 
saure in ihrer Constitution aufgeklart (vgl. „Bestandteil“ Salicylsaure < und 
Salicylaldehyd), namentlich zunachst durch die Synthese Koebes usw. 
Am Ende dieser Periode, im Jahre 1872, war demnach jeder Zweifel an 
der Konstitution des Gaultheriaols behoben. 

Die chemische Identitat des atherischen Ols von Betulct lenta mit dem 
Gaultheriaol wurde bereits im Jahre 1848 von Procter (Am. Journ. 
Pharm. 15, 241) dargetan. — Broughtoh (J, 1876, 588) zeigte alsdann, 
daft das ather. 01 von Andromeda Lesehenaultii , die in grofter Menge auf 
den Neilgherriehiigeln wachst, fast nur aus Salicylsauremethylester besteht. 

Kohdeb (B, 12, 246) teilte im Jahre 1879 mit, daft die atherischen 
Ole von Gaultheria jpunetata und G. leucocarjpa dieselben Bestandteile auf- 
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weisen wie das Wintergriinol, nachdem de Vkij schon vorher darauf auf- 
merksam gemacht hatte (siehe spater). 

In rasolier Aufeinanderfolge wurden in den achtziger und nennziger 
J aliren bis zur G-egenwart eine groBe Anzahl iitherischer Ole aufgefunden, 
welche Methylsalicylat entlialten. Es hat sich herausgestellt, daB dieser 
Ester auBerordentlich verbreitet ina Pflanzenreich ist, besonders in Olen, 
deren Stammpfianzen zu den Leguminosen gehoren. Jedoch zeigt es sich, 
daB dieser Ester auch in Pflanzen, die verwandtschaftlich weit auseinander- 
stehen, angetroffen wird. 

Kremers und James (Pharm. Rev. 16 [1898], lOOff.) bringen eine 
Zusammenstellung aller derjenigen Pflanzen, in deren atherischen Olen 
der Ester bis zu ihrer Veroffentlichung nachgewiesen wurde. van Bom- 
burgh (Akad. der Wissensch. zu Amsterdam 1898 ) untersuchte 900 Pflanzen 
auf Methylsalicylat und land, daB 160 davon, also ca. 18°/ 0 ein diesen 
Ester enthaltendes Destillat lieferten. Wie oben erwahnt, wurden nur dann 
Ole mit einem Gehalt an Methylsalicylat erhalten, wenn die Blatter 
£inen Tag vor dem Destillieren gepfliickt worden waren. Im folgenden 
sollen die Familien angefiihrt werden, aus denen Pflanzen untersucht 
wurden, welche, mit Wasserdampf destilliert, ein 01 lieferten, in dem sich 
Salicylsauremethylester nachweisen lieB. Das Vorkommen dieses Esters 
ist niclit auf einen bestimmten Pflanzenteil beschrankt, sondern sowohl 
Wurzeln wie Blatter* Bluten und Binde weisen unter Umstanden davon auf. 

Taxaceae. 

Nach van Bombukgh (Buitenzobg 1897 , 37 ; 1898 , 29) kommt in 
l?odocarpus chinensis Wall, und P. Nagera B. Braun Methylsalicylat vor. 


Gnetaceae. 

Gnetum Gnemon L. (3 ovalifolium enthalt nach v. Rombitegh (a. a. O.) 
ebenfalls Salicylsauremethylester. 


Gramineae. 


Auch in verschiedenen Spezies der' Gramineen flndet sich nach v. B. 
Methylsalicylat. 


Amaryllidaceae. 


Vom Tuberosenbliitenol ( Polycmthes Tuber osa) stellt Hesse (B. 36 
[1903], 1459) fest, daB in dem aus der Pomade gewonnenen Ole Salicyl- 
sauremethylester vorkommt, im Extraktol dagegen nicht. 


Betulaceae. 

Das Vorkommen des Salicylsauremethylesters im ather. 01 von Betula 
lenta L. wurde eingangs erwahnt; es wurde von Pbocteb im Jahre 1847 
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in ihm entdeckt, nackdem man sclion lange vorker auf die Ahnlichkeit 
4es Geruchs mit dem Gaultheriaol aufmerksam geworden war. — Audi 
in Betula lutea Michaux diirfte Methylsalicylat vorkommen, jedoeh ist es 
darin nock nicht sicker nackgewiesen. 

Fagaceae. 

In der Abteilung der Cupuliferae findet sick ebenfalls in einzelnen 
Species nack v. R. Methylsalicylat', so in Castanopsis javanica A. D. C., 
€. javanica Miq. var., C. Tungwrrut Miq., 0. spec. Bangka , Quercus spec., 
Q. bancana Scheff., Q. glandulifera Bl., Q. Junghuhnii Miq. (Destillat reagiert 
alkalis ck), Q. Teysmannii Miq. 

Moraceae. 

Die TJnterfamilie Artocarpaceae ist nack v. R. ebenfalls reicli an 
Methylsalicylat: Gecropia Schiedenana Kitsch., Ficus elastica Roxb.. F. ben - 
jamina L., F. benjamina L. var. crassinerve, F. annulata BL, F. geniculata 
King, F. pilosa Reinw., F. pilosa var. chrysocannia ?, F. retusa L. var. nitida, 
F. xylophylla Wall., Streblus mauritianus Bl., Sloetia sideroxylon T. et B. 


Urticaceae. 

Die Species Grironniera subaequalis Planck., G. spec. Ambon entkalten 
Methylsalicylat. 

Menispermaceae. 

Yereinzelt findet sick nack v. R. in einigen Species auch dieser 
Familie der Ester. 

Anonaceae. 

Sch. u. Co. (Sch:. 1900, I, 48) weisen in dem ather. 01 aus den 
Blliten von Cananga odorata Hook, et Thoms. Methylsalicylat nach. 


Myristicaceae. 


v. R. macht anf den Gehalt an Ester in dieser Familie a. a. O. auf- 
merksam. 


Lauraceae. 


Auf den Gehalt des ather. Oles von Lindera Benzoin Meissner an 
Methylsalicylat machen Sch. u. Co. im Jahre 1885 aufmerksam. 


Rosacea e. 

Die verschiedenen atheriseken Ole von xS^raea-Species weisen ebenfalls 
Methylsalicylat auf. Schneeg-ans und Gerock OJahrb. fiir Pharm. 1892, 
1(54) finden Methylsalicylat in Spiraea TJlmaria. Tiber Sp. filipendula und 
salidfolia vgl. Botjrquelot (C. r. 119, 802). 
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Das Vorkommen dieses Esters in GauMheria punctata, und G. leucocarpa 
wurde bereits eingangs erwalmt; in diesen Olen ist es zuerst von db Vrij 
(Pharm. Journ. and Trans. Ill, 2, 503) beobachtet, alsdann von Kohler 
bestiitigt worden. — v. R. (a. a. O.) findet den Ester in JRubus sundaicus Bl., 
ferner in einigen andern Pomaceen und Clirysobalanaceen. — Nach 
Porte s und I)ESMouxaEUES (Journ. de Pharm. et de Chim. VI, 14= [1901], 
342) lindet sicli in den .Erdbeeren Methylsalicylat, denn sie geben mit 
sehr verdunnter Eisenehloridlosung violette Earbreaktion, die auf Salicyl- 
silure hindeutet und ev. von deni Methylester lierriihrt. 

Leguminosa e. 

Nach v. R. ist die Faniilie der Leguminosen auBerordentlich reich 
in ihren verse liiedensten Species an Methylsalicylat. Nacb Sch. u. Co. 
(Soil 1903, II, 14; 1904, I, 21) koramt der Ester auck im Cassie- 
bliitendl vor (Acacia spec.) ; durcl) Ausschtitteln mit l°/ 0 iger Natronlauge 
usw. konnten daraus Phenole abgeschieden werden, die zum groBten Teil 
aus Salicylsauremethylester bestanden. Sdp. 224 — 226°, d 16 = 1,1770. 

Erythroxylaceae. 

v. R. (R. 13, 425) zeigt, daB in den Co cabl&ttern (Erythroxylon Coca Lam.) 
Methylsalicylat vorkommt; jedoch ist er in den Blattern bereits fertig 
gebildet vorhanden und entstelit nicht erst, wie bei Betula lenla, durch Fer- 
mentation. — - Ev. iindet sich der Ester auch in E. bolivianum . 

Rutaceae. 

Das Vorkommen des Esters auch in einigen Rutaceen wird von 
v. R. erwalmt. — Power und Lees (Soc. 81 [1902], 1585) wiesen nach, 
daB die sclion von Thoms und von Houben beobachteten Kristalle im 
litherischen Ol von JRuta graveolens Salicylsaure sind und daB sie wahr- 
scheinlich vom Methylester herstammen, der ebenfalls in geringer Menge 
im 01 konstatiert wurde. 

Burseraceae. 

v. R. (a. a. O.) macht auf das Vorkommen von Methylsalicylat in 
Canarium spec. Key aufmerksam. 

Polygadaceae. 

Bourouelot (C. r. 119, 803) zeigte, daB in den Wurzeln von Polygala 
spec, ein Ferment vorhanden sei, das das Glykosid Gaultherin spalte. 
B. weist den Ester nach in P. serpyllacea Weihe (syn. P. depressa Warden), 
P. calcarea F. Schultz, P. vulgaris L. Im gleichen Jahre 1894 konstatiert 
v. R. Methylsalicylat in P. variabilis H. B. K. albiflora D. C., P. javana 
D. C. und P. oletfera Heckel. Schon vorlier war auf den Ester in P. 
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Senega L. tor Bang-beck irn Jahre 1881 und in P. Senega var. latifol. 
Torrey und Gray und P. alba von Reuter im Jahre 1889 und in P. 
Baldwinii Nutt, von Maisch im Jahre 1890 aufmerksam gemacht worden. 
Perner findet v. R. (Buitenzorg 1901, 58) in den saprophytisch lebenden 
Polygalaceen Epirrhixanthes elongata Bl. und E. cylindrica Bl. Methyl- 
salicylat. 

Euphorbia ceae. 

v. R. weist in vielen Euphorbiaceen Methylsalicylat nach: Anlidesma 
diandrum Spr., Adenocrepis javanica . Bl., Agyreia multiflora HsskL, A. spec, 
Timor., Baccaurea spec. Ceram, Cgelostemon spec., Elateriospermum Tokbray Bl., 
Gluytia oblongifolia Roxb. , Euphorbiacea spec. Mont Salak, Leioearpus spec. 
Bangka, L. spec. Lampong, E arborens Bl., Pierardia dulcis J acq., P. spec . 
Bangka, P. spec . Palembang, P. spec. Sumatra, Phyllanthus xeylanicus MttlL, 
Bottlera dispar Bl., Sphaenodesma Wallichi Schauer., Trewia spec. 

Anacardiaceae. 

Auch in der Unterabteilung Celestrineae der Anacardiaceen findet’ 
v. R. Methylsalicylat; in Mangifera spec., Semicarpus spec. 


Melianthaceae. 

In der Unterabteilung der Meliosmeae weist v. R. ebenfalls Methyl- 
salicylat nach. 


Staphyleaceae. 

Ebenso in verschiedenen Spezies dieser Eamilie. 


Sapindaceae. 

Ebenfalls y. R. (a. a. O.). 

Rhamneae. 

Auch in diesen konstatiert v. R. (Buitenzorg 1897, 37) Methylsalicylat. 

Tiliaceae. 

Die Species Elaeocarpus resinosus Bl. zeichnet sich nach y. R. durch 
einen Gehalt an Methylsalicylat aus. 

Dilleniaceae. 

Desgleichen nach y. R. (Buitenzorg 1897, 37) in Arten dieser Gattung. 

Theaceae. 

y. R. (Buitenzorg 1896, 166; Sch. 1898, I, 53) berichtet, daB das 
ather. Ol Yon Thea chinensis ebenfalls Methylsalicylat enthalt. - — Auch 
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die Unterfamilie der T era stro em ia cea e weist nach v. R. in Calpandria 
lanceolate, Bl. und in Them cochinehinensis Lour Methyls alicylat auf. 

Bixaceae. 

Ebenso Spezies dieser Familie nach v. R. 

» 

Yiolaceae. 

Schon v. R. macht auf das Yorkommen von Methylsalicylat in einzelnen 
Species dieser Familie aufmerksam (s. dazu Sen. 1899, II, 58). In neuerer 
Zeit wurde nochmals von Desm oueiEkes (Journ. Pharm. China. YI, 19 [1904], 
121) auf diesen Ester in Viola tricolor aufmerksam gemacht. Nach D. ist 
er auch in dieser Pfianze als Glykosid vorhanden, das sowohl mit verd. 
Schwefelsaure , als auch mit dem in der Pfianze gleichzeitig vorhandenen 
Ferment Methylsalicylat liefert. D. orli alt das Gaultherin in amorpher 
Form, wilhrend er das Ferment Betulase oder Gaultherase nicht isolieren 
konnte; D. schlieht daraus, daB Ferment nnd Glykosid in verschiedenen 
Pdanzenteilen der einzelnen Yiolaceen vorhanden sind. 


Myrtaceae. 

Nach v. R. entha.lt Memecylon spec. Bangka ebenfalls Methylsalicylat. 


Pyrolaceae. 

In Hypopithys multiflora Scop. (syn. Monotropa Hyp. L.) wurde von 
Botjbquelot (C. r. 119, 892) bereits im Jahre 1894 Salicylsauremethyl- 
ester nachgewiesen. 

Ericaceae. 

' Uber das Yorkommen von Methylsalicylat in Oaultheria proeumbens L. 
berichtet Caiiotjbs 1843 (vgl. oben); gutes Gaultheriaol soli mindestens 
98 °/ 0 Methylsalicylat enthalten. In G. fragrantissim a W all. findet Bbougohton 
im Jahre 1867, in (syn. G. punctata Bln me und G. Leschenaultii D. C.) und 
G. leucocarpa Blume de Ybij und Kohbeb im Jahre 187 9 diesen Ester; 
auch v. R. (Buitenzorg 1897) macht auf das Yorkommen von Methyl- 
salicylat in einigen Ericaceen aufmerksam. 


Myrsineae. 


Ebenfalls v. R. hndet in der Unterabteilung der Myrsineae Methyl- 


salicylat. 


S ap otaceae. 


Ebenso v. R. in einzelnen Spezies dieser Familie. 


Gleichfalls v. R. 


Ebenaceae. 
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Styraceae. 

y. R. (Buitenzorg 1898, 29) findet in einer Symplocos spec. Methyl- 
s alicy la t. 

Oleaceae. 

Desgleicben y. E. in der Unterfamilie Jasmineae. 

Ap ocynaceae. 

y. R. (Buitenzorg 1898, 29) konstatiert in Allamanda Hendersoni Bull, 
Chilocarpus densiflorus Bl., Ch. denudatus BL, Melodinus lamigaius BL, M. 
orientalis Bl., Landolphia Watsonii Metliylsalicylat. 

Asclepiadaceae. 

Ebenso y. R. in einigen Asclepiadaceen. 


Cordia asperrima D. C. 
ev. auch Salicylaldebyd. 

Ebenfalls nacb v. E. 

Gleicbfalls nacb y. E. 


Boraginaceae. 

enthalt nacb v. E. ebenfalls Metbylsalicylat, 
Bignoniaceae. 

Acantbaceae. 


Eubiaceae. 


Das Metbylsalicylat ist in dieser Familie sebr verbreitet. Nacb v. E. 
in: Ccmthium spec. Bangka, Gardenia Schoemanni T. et B., Nauclca spec . 
Ambon, Pavetta angustifolia R. et S., P. arborea BL, P. barbata Sm., P. 
grandiflora Ker. var. lutea et aurantiaca , P. littorea Miq., P. longi flora A. Eicli., 
P. rosea D. C., P. palludosa Bl. {major), P. longipes D. C., P. spec* Bangka, 
P. spec . Amboina, Petunga variabilis Hsskl., P. spec. Borneo, Psychotria 
eelastroides Griseb., Wendlandia spec. Borneo. 


Caprifoliaceae. 

Die Unterabteilnng Lonicereae entbalt nacb y. E. ebenfalls Metbyl- 
salicylat. — Derselbe Forscber (Buitenzorg 1901, 58) konstatiert den Ester 
in dem Fruchtfleiscb Yon Cojfea liberica nnd G. stenophylla , jedocb niclit in 
G. arabica , aber anderseits konnte im Frucbtfleiscb Yon Hybriden zwischen 
Goffea arab. und G. liber. Metbylsalicylat nacbgewiesen werden. 

Comp ositae. 

Ebenfalls nacb y. E. (Buitenzorg 1897). 
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Aus diescn Angaben liber das Yorkommen des Methyls alicylats ist 
zu erkennen, wieweit dieser Ester im Pflanzenreich verbreitet ist. Es 
ist zweifellos, daB er sicb noch weiterbin wird auffinden lassen. Wie 
schon oben erwahnt, ist die physiolog. Rolle, welche dieser Ester im 
Pflanzenreich si>ielt, noch nieht mit Sicherlxeit festgestellt worden. 

Die syntlietische Darstellung aus Salicylsaure, Holzgeist und 
Schwefel saure von G Air ours ist bereits eingangs erwahnt worden. 

Der Nachweis des Metliyisalioylats geschieht am besten dadurch, 
daB man veraoift und auf gebildete Salicylsaure mit Eisenchlorid prtift 
(vgh „Bestandteil“ Salicylsaure). Die quantitative Bestimnxung des Methyl- 
salieylats erfolgt entweder ebeixfalls durch Yerseifung und darauffolgende 
Wiigung der Salicylsaure oder aber vorteilhafter bestimmt man den 
Gelxalt titrimetrisch. Im ersteren Fall© kann man nacli Evino- (Proc. 
Am. Pharm. Assoc. 40 [1892], 196) verfahren, indenx nxan 1,5 bis 2 g des 
Oles in einem 50 ucm-.Kolben mit wenig UberschuB von konz. Natron- 
lauge versoift. Alsdann sauert man die wliBrige Losung mit Salzsaure 
an und athert die ausgescliiedene Saure aus. Nach dem Absieden des 
Athers wird die isolierte Salicylsaure bis zum konstanten Gewicht uber 
Soliwefelsaure getrocknet. Bei dieser Bestimmung muB man im Auge 
bebalten, daB ein 01 vorliegen xnuB, das fast nur aus Methyls alicylat 
bestehen darf. — Bei der titrimetidschen Bestimmung des Methyl- 
salicylats wiegen Krkmers und James (Pharm. B. 16 [1898], 130) 2 — 5 g 
01 ah, setzen einen UberschuB von Normallauge lxinzu, verseifen auf dem 
Wasserbade und titrieren mit n-Salz saure zuriick. — Die durch Yerseifung 
gewonnene Salicylsaure liiBt sich auch nach der mehrfach erwahnten 
Method© von Messenger und Yortmann (B. 22 [1889], 2321; 23 [1890], 
2755) quantitativ bestimmen; Salicylsaure wird nach dieser Methode bei 
Gegenwart von viel Alkali durch eine Jodlosung (von bekanntem Gehalt) 
in Dijodsalicylsaure ttbergefUhrt; das nicht verbrauchte Jod wird 
mit Thiosulfatlosung zuruektitriert. Bei der ersteren Reaktion haben wir 
folgende Gleichung: 

C 6 H 4 (OH)OOOK + 3 KOJBL + 6J = C G H 2 J 2 (OJ)COOK + 3KJ + B H 2 0. 

Kremers und James (Pharm. Rev. 16, 130) f’uhren unter Zugrundelegung 
dieser Reaktion die Bestimmung des Methyl salicylats aus. Es gilt die 
Gleichung: 1 Mol. Methylsalicylat: 6 At. J - 151,64: 759,2 = 0,19974314. 
Man gewinnt demnach durch Multiplikation der erhaltenen Jodmenge mit 
dem Faktor 0,19974314 die korrespondierende Menge Methylsalicylat; 
hieraus l&Bt sich naturlich der Prozentgehalt an Methylsalicylat im Ole 
berechnen. — Uber die "quantitative Bestimmung der Salicylsaure als 
Tribromphenol vgl. unter „Bestandteii“ Salicylsaure (Elion, R. 7, 211). — 
Uber die volumetrische Bestimmung von Salicylsaure und Salicylaten s. 
Bartiie (BL III, 11, 517). 

Physik. Eig. des Methylsalicylats. Sdp. 224°, d 0 = 1,1969, d 16 =1,1819 
(Kopp, A. 94, 301). — Schreiner (A. 197, 17): Sdp. 730 = 217°. — 
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Stohmann, Eodatz und. Herzberg (J. 2)i*. XX, 36, 364). Mo 1 . - Ve rb r. 
898,776 Kal. 

Schneider (Ph. Ch. 22, 233); Smp. —8,3° (kor.). 

Perkin (Soc. 69, 1238): Sdp. 222,2° (i. D.), cL/ a == 1,1992, di&j 16 =1,189, 
d* ln> = 1,1817, magn. Dreh. = 14,26 bei 15,8°. — Delees (J. 1854, 26): 
^ 2 o,s — 1>1843. — liber das kryoskop. Verb. vgl. Auwers (Ph. Ch. 30, 

300). Uber die Dielektrizitatsk. und das elektr. Absorptverm.: Drude 

(Ph. Ch. 23, 311). 

Chem. Eig. des Methylsalicylats. Der Salicylsauremethylester ist als 
Phenol imstande, mit Alkalien zu reagieren und damit Salze zu bilden. 
Anderseits kann das Phenolhydroxyl durch Halogen ersetzt werden bzw. 
das WasserstoFatom der Hydroxylgruppe durch Alkyle bzw. Acyle usw. 

Der Methylester CH s O • C 6 H 4 • C0 3 CH 3 zeigt den Sdp. 7(J0 = 228° 
(Folsing, B. 17, 486). 

Durch Verseifen entsteht aus dem Gaultheriaol Salicylsaure und 
Methylalkohol. — Beim Einleiten von trocknem Ammoniak in siedendes 
Gaultheriaol bildet sich nach Tingle (Am. 24, 280; 25, 144) Dim ethyl - 
amin und Salicylsaureamid, nach demselben Forscher (Am. 24, 58) 
entsteht beim Kochen mit Anilin Methylanilin und Phenol. 

Die Identifizierung des Methylsalicylats ergibt sich aus den charak- 
teristischen physikalischen Konstanten sowie aus dem chemischen Yerhalten 
insofern, als der Ester befahigt ist, an Alkalien zu gehen und bei dem 
Verseifen leicht nachweisbare Salicylsaure zu liefern. 

Aus den Verseifungsprodukten Salicylsaure und Methylalkohol und 
ebenso aus seinem Aufbau aus diesen Bruchstiicken ergibt sich auch die 
Konstitution des Esters. 

G-eschichtlich moge nochmals betont werden, daB alsbald nach der 
Entdeckung der Salicylsaure durch Pima, durch Oxydation des Salicyl- 
wasserstoffs usw. (vgl. ohen), auch die Natur des Gaultheriaols bald auf- 
geklart werden konnte, insofern als der Nachweis der Salicylsaure sehr 
leicht war und auch die klassische Bearbeitung des M ethyl alkohols 
von Dumas in den dreiBiger Jahren ausgeftihrt worden war. C amours war 
demnach alsbald in der Lage, zeigen zu konnen, daB das Gaultheriaol 
eine esterartige Verhindung der Salicylsaure und des Methylalkohols ist; 
hiermit wies C. aher auch zum ersten Mai das Vorkommen des Methyl- 
aXkohols im Pflanzenreich, wenn auch nur im veresterten Zustande, nach; 
ja es war dieser Nachweis eines Alkohols in der Pflanze uberhaupt der 
erste einwandfreie. 

Die Anwendung des Methylsalicylats ist in der Technik, namentlich 
in der Parfiimerie und hier wiederum besonders zu Zwecken der Seifen- 
parfumierung, eine auBerordentlich groBe. Wir miissen aher hierbei 
im Auge behalten, daB dem Salicylsauremethylester auBer seinem Wohi- 
geruch auch noch desinfizierende Eigenschaften zukommen. 
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Ester dor Salicylsaure mit Alkoliolen der Benzolreihe. 

805. Benzylsalicylat 

CflHs< C & - c H 2 .C e H 6 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Der hohe Siedepunkt dieses 
Esters verliindert es, daB er bei der Wasserdampfdestillation in groBerer 
Menge in atherisohe Ole tibergeht, wenn er sich wirklich haufiger in 
Pilanzenteilen finden sollte. — Son. u. Co. (Sen. 1901, II, 57) betonen, 
daB zwar seit langer Zeit bekannt war, daB mit dem Ylang-Ylangol 
( TJnona odoratissima) Farbreaktionen mit Eisenchlorid liervorgerufen 
werden, ein Umstand, der fur das Vorhandensein von Phenolen spreche, 
dock sei die Natur der letzteren noch nicht nachgewiesen. Es gelang 
ihnen numnehr, Isoeugenol und Kreosol nackzuweisen. Die mit Soda- 
losung den Bohphenolen entzogenen Sauren schmolzen bei 116° nnd 
atellten ein Gemenge von Benzoe- und Salicylsaure dar; letztere Saure 
wurde auch im Canangaol konstatiert. „Beide Sauren sind, teils an 
Methylalkohol, teils an Benzylalkohol gebunden, in dem Ole in Gestalt 
von Estern vorhanden.“ 

Physik. und chem. Eig. sind von dem Benzylsalicylat nicht weiter 
angegeben worden. 

Identifizierung nnd Konstitution ergeben sich aus den Verseifungs- 
produkten Salicylsaure und Benzylalkohol. 

Wenngleich das Vorkommen von Phenolen im Ylang-Ylang- bzw. 
Canangaol seit langer Zeit vermutet worden war, so gelang es doch erst 
in der letzten Period©, wie oben erwahnt, exakt nachzuweisen, daB in dem 
Ol Salicylsaure in Form ibres Methyl- nnd Benzylesters enthalten ist. 


Ester von Dioxysanren bzw. deren Derivaten. 


396. Methylestdr der in-Methoxysalicylsaure 


OA0O4 


con 

HC|^^ ( C.COOCH 3 

H a COcL JlcH 

CH 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Die Wurzel von Primula veris L. 
liefert hei der Wasserdampfdestillation ein hther. 01, das allmahlich zu 
einer halbfesten Masse erstarrt. Mutscheeb (A. 185 [1877], 222) (Hune- 
eebb, J. pr. 7 [1836], 57; 16 [1839], 111) fmdet den Smp. des Primula- 
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kampfers bei 49 °, Sdp. oberhalb 200°; M. konstatiert ferner, daB die 
alkohol. Losung dieses Kampfers sick mit Eisenchlorid tiefviolett bis 
violettblau farbt. Brunner (Schweiz. W. fur Chern. Pharm. 42 [1904], 
309) erhalt durch Destination von 300 kg Wurzeln mit Wassordampf ca. 
170 g Kohkampfer: Smp. 49 °, Sdp. 255°. B. spricht die Verbiudung als 
den Metky tester der m-Methoxysalicylsaure an. 

Physik. und chem. Eig. des Primulakampfers: Smp. 49°, Sdp. 255°; 
er gibt mit Eisencklorid eine intensiv blauviolette Earbung, enthait ini 
Molekiil zwei Methoxylgruppen nnd liefert bei der Verseifung m-Methoxy- 
salicylsaure vom Smp. 140°. 

Die Identifizierung dieses Kampfers diirfte am besten durch den 
Smp. ? Sdp. und die Yerseifung zur m-Methoxysalicylsiiure orfolgen. 

Die Konstitution des Kampfers ergibt sich- aus seiner Aufspaltung, 
sowie aus der von Brunner ausgeftihrten Synthese. 

Geschichtlich ist interessant, daB, obwohl der Primulakampfer seit 
langer Zeit bekannt ist, Klarheit in seine Konstitution doclx erst durch 
die im Jahre 1904 ausgefiihrte Untersuchung von Brunner gekommen ist. 


Ester der Veratrumsaure. 

Die Yeratrumsaure ist ein Abkommling der 8, 4-Dioxybenzoesaure, 
und zwar der Dimethylather der letzteren, demnach auch ein Abkommling 
des Brenzcatechins. Letzteres sowohl wie die 3,4-Dioxybenzoesaure kangen 
eng zusamxnen mit einer ganzen Anzahl von Bestandteilen atherischer 
Ole, so mit dem Eugenol, Isoeugenol, Safrol, Vanillin, Pijieronal usw. 
Die 3, 4-Dioxybenzoesaure wird auch Protocatechushure genannt und ent- 
steht bei der Kalischmelze vieler JBLarze; es spielen demnach diese Saure 
bzw. ihre Abkommlinge eine groBe Rolle im pflanzlichen Organismus. 
In geringer Menge kommen auch Ester der Yeratrumsaure, also der 
Dimethylproto catechus aure, unter den Bestandteilen atherischer Ole vor. 


.000-0 H, 

397. Yeratrumsauremethylester C 30 B 12 O 4 * 0 6 H 3 ^0CH 3 

X)CH 8 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Die Yeratrumsaure selbst 
findet sich in kleiner Menge im Sabadillsamen ( Veratrum Sabadilia) und 
wurde im Jabre 1839 von Merck (A. 29, 188) darin entdeckt, ohne daB 
er naheres iiber sie angibt. 

Schroetter (A. 29, 190) analysierte die Veratrumsaure und ermittelte 
die richtige Zusammensetzung C 9 H 10 O 4 . 

WiiiE (A. 37, 198) stellte alsdann den Athylester dieser S&ure dar. 
Am Ende der Periode, im Jahre 1857, ist demnach weiter nichts bekannt, 
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•als da B dies© eigentiimliche Siture existiert, sowie ilire Bruttoformel; ihre 
ail here Konstitutioii kannte man niclit. 

In der naclmten Periode, 1857 — 1872, ruht die Untersuchung iiber 
diese Saure cine gauze Zei.t. Graejbe und Borgmann (A. 158, 282) er- 
halten durch Oxydation des Methyleugenols im Jalire 1871 eine Dimetli- 
oxybenzoesaure vom Bmp. 179—180°. — Kolle (A. 159, 240) stellt 
gleiehfalls im Jabre 1871 Dimethylprotocatechusaure dar, Smp. 170 
bis 171°; al>er auch er erkermt den Zusammenliang mit der Yeratrum- 
saure nioht. 

Erst in der miehsteu Periode, 1872 — 1887, sollte man vollstandige 
Klarheit iiber die gegenseitigen Bezieliungen dieser Sauren bekommen. 
Tiemann und M io.ni>e:lk< >.hn (B. 8, 1137) bericbten im Jabre 1875 liber die 
Oxydation des Dimethyl hoinobrenzcatecliins, wobei sie eine Saure vom 
Snip. 174° erlialten, die sie als identisch mit der Dimethyliirotocatechu- 
saure anaehen. — Tiemann und Matsmoto (B. 9, 937) bericbten iiber 
Abkommlinge der Dimetbylprotocatecbusaure und der Yanillinsaure (Mono- 
methylprotocatecbusaure) im Jahre 1870. Eiir die Dimetbylprotocatecbu- 
saure goben sie den Sm}). 174 — 175° an und stellen den Atbylester der 
Dimetbylprotocatecbusaure dar: Smp. 43 — 44°, Sdp. 295 — 296°. 

Kokneu (B. 9, 582) batte kurz vorher nacligewiesen, daB die Yera- 
trumsauro beim Verscbmelzen Protocatechusaure liefert, ebenso daB sie mit 
Jodwasserstoffsaure Jodmethyl gibt, woraus er scbloB, daB die Yeratrum- 
sliure Dimetbylprotocatecbusaure und daB das durch trockne Destination 
entstehende Yeratrol nicbts anderes als Dimethyl brenzcatechin sei. 

Hiermit war im Jabre 1870 die Identitllt der Yeratrumsaure mit der 
Dimetbylprotocatecbusaure erwiesen; die Konstitution der letzteren als 
3, 4-Dioxybenzocsaure wurde ebenfalls in den siebziger Jahren erscblossen, 
so daB ein Zweifel an der Konstitution der Yeratrumsaure im Jahre 1887 
niclit xnehr vorlianden sein konnte (vgl. Eugenol und Isoeugenol). 

Der Methylester der Yeratrumsaure wurde von Korner (J. 1876, 601) 
dargestellt, ebenso von Matsmoto (B. 11, 128); vgl. auch Heinisch (M. 
14, 450). 

Als Bestandteil eines ather. Oles wurde der Yeratrumsauremethylester 
erst in der letzten Periode, 1887 bis zur Gegenwart, wabrscheinlich 
gemacht. Opitz (Ar. 229, 265) beschaffcigte sicli mit der Untersuchung 
des at her. Oles der Sabadillsamen ( Sabadilla officinalis ). Op. fand, daB 
der Gehalt der Samen an ather. Ol durchschnittlich 0,32% betragt; die 
Ole zeigten neutrale Reaktion und d = 0,917, 0,902, 0,928 und 0,908. 
Die ather. Ole bestanden aus unverseif baren aromatischen Anteilen, ferner 
aus den Estern zweier Sauren, namlieh denen der Oxymyristinsaure und 
Veratrumsaure, und Aldehyden, Diese Sauren linden sich verestert mit 
Methyl- bzw. Athylalkohol; ferner kommen Aldehyde der niederen Fett- 
sauren und ein hochsiedendes Polyterpen, Sdp. 220°, [ct\ i = — 6,05 °, darin 
vor. Op. beobaclitete, daB sich die Ester der Veratrum- nnd Oxymyristicin- 
saure sehr leicht zersetzen, eine Zersetzung, die schon bei langerem Auf- 
bewahren der Samen vor sich gehen soli. Aus diesem Grunde kommt es, 
Sbmmmr, Ather. Ole. IV . 22 
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daB alter Samen den Geruch verliert und daB danu durch Wasserdampf- 
destillation aus diesem Samen ein ather. 01 nicht mehr zu erhalten. ist. 
So wurden aus 100 kg altem Sabadillsamen nur 12 g eines h.uuptsaohlicli 
aus Fettsauren und nur zu 25 °/ 0 aus unverseif baren Anteilen bestehenden 
Eorpers erhalten. Anfangs neutrales ather. 01 zersetzt sich schon beim 
Stehen in der Flasche, reagiert dann sauer und scheidet Fettsauren in 
Nadeln ab. 

Physik. Eig. des Veratrumsauremethylesters: Snip. 58° (Koiiner, 
J. 1876, 601). — Matsmoto (B. 11, 128): Snip. 50—60°. — Heinisch 
(M. 14, 456): Sdp. 283°. 

Chem. Eig. des Veratrumsauremethylesters. Der Ester zeigt keine 
Eisenchloridreaktion , er geht auch nicht an Alkalien. Durch Verseifung 
entstehen aus ihm Veratrumsaure vom Smp. 179,5° und Methyl alkohol. 

Die Identifizierung des Veratrumsauremethylesters ergibt sicli aus 
dem Smp. 59 — 60°, dem Sdp. 283°, sowie den Verseifungsprodukten. Aus 
letzteren, sowie aus der Synthese aus den Komponenten ergibt sich auch 
die Konstitution des Esters. 

Geschichtlich ist zu betonen, daB, obwohl die Veratrumsaure bereits 
im Jahre 1839 aufgefunden und richtig analysiert, sowie auch in ihrer 
Bruttoformel richtig angesprochen war, doch erst in den siehziger Jahren 
die Aufklarung ihrer Konstitution erfolgte. Diese Erscheinung hat darin 
ihren Grund, daB es sehr schwer war, die Sauren der zweiwertigen 
Phenole in ihrer Konstitution genau festzustellen, so daB man zuerst an 
die KonstitutionsaufschlieBung der einwertigen Phenols&uren ging. Der 
Methylester der Veratrumsaure selbst wurde zuerst im Jahre 1870 von 
Kobner dargestellt, als Bestandteil eines ather. Oles jedoch erst im Jahre 
1891 von Opitz nachgewiesen. 

Eine Anwendung des Veratrumsauremethylesters ist bisher nicht 
hekannt ge worden. 


398. Veratrumsaureathylester C X1 IJ 14 0 4 


EOO.aiL 
O a H s C OOH, 
n och:, 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das liber den Methylester 
der Veratrumsaure Mitgeteilte hat mut. mut. auch Giiltigkeit ftir den 
Athylester. Winn (A. 37, 198) stellte den Athylester im Jahre 1841, also 
fruher dar, als der Methylester gewonnen wurde. Tiemann und Mats- 
moto (B. 9, 942) erhalten ihn spater in reinerem Zustande und bestimmen. 
dann auch seine physik. Daten genauer. 

Als Bestandteil eines ather. Oles wird der Veratrumshurehthyl ester 
im Zusammenhang mit dem Methylester von Opitz (Ar. 229, 265) erw&hnt. 

Physik. Eig. des Veratrumsaureathylesters. Tiemann und Matsmoto : 
Smp. 43 — 44°, Sdp. 295 — 296°; er ist in Wasser unlosl., dagegen 11. in 
Alkohol und Ather. 
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Die chemischen Eigenschaften und Identifizierung sowie Konstitution 
des Esters ergeben sich aus den Spaltungsprodukten und aus der Synthese. 
T. und M. sattigen eine alkohol. Losung der Dimethylprotocatechusaure 
init Salzsaure, destillieren den uberschiissigen Athylalkohol ab und fallen 
mit Wasser aus. 

Uber die geschichtlichen Daten vgl. das liber den Methylester Gesagte. 


Ester von ungesattigten Sauren der Benzolreihe, die gleich- 
zeitig im Kern durch Sauerstoff substituiert sind. 

Ebenso wie die Oxybenzoesiiuren und ihre Ester ausgenommen 
Metbylsalicylat als Bestandteile ather. Ole selten auftreten, so liegen auch 
gleiclie Verhaltnisse vor bei den ungesattigten Oxysauren der Benzol- 
reihe. Ihre Schwerfiiichtigkeit verhindert es, daB groBere Mengen beim 
Ausdestillieren der Plianzenteile mittels Wasserdampf in die ather. Ole 
iibergehen. 


399, p-Oxymetliylzimtsliureatliylester (p-Oumarsaurcmctliylester) 

C 12 H 14 0 ;) = OCH a .C 6 H 4 .CH : 0H.CO 2 C 2 H 5 . 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Die diesem Ester zugrunde 
liegende p-Cumarsaure lernten wir bereits als Bestandteil des Xanthor- 
rhoeaharzes kennen (Tsohibch und Hildebrand, C. 1897, I, 421), ferner 
findet sie sich im Uberwallungsharz der Fichte (Bamberger und Land- 
siedl, M. 18, 493) und in der Kap-Aloe (Tsohiroh und Pedersen, Ar. 
238, 202). Gelegentlieh der Untersuchung des Kaempferiaols aus dem 
Bhizom von Kaempf evict Galanga L., die auf Java von den Eingeborenen 
vielfach angebaut wird, konnte v. Romburgh (Kon. Akad. van Wetensch. 
Amsterdam, Mai 1900) feststellen, daB die scliwerer fluchtigen Anteile des 
Oles im Wasser untersinken und teilweise zu einer kristallinischen Masse 
erstarren. Die Kristalle wurden durch Umkristallisieren aus Alkohol ge- 
reinigt; ihre Zusammensetzung ergab sich zu c 12 h 14 o 3 . 

Physik. Eig.: Smp. 50°. 

Chem. Eig. Durch Verseifen mit Kali erhielt v. R,. neben Methyl- 
alkohol p-M ethoxy zimtsaure. Umgekehrt konnte er durch Behandlung 
der in Athylalkohol gelosten Saure mit Salzsaure den bei 50° schmel- 
zenden Ester zuriickgewinnen. 

Die Identifizierung des Esters erfolgt am besten durch Verseifung 
des Oles, wobei Methyl-p-Cumarsaure vom Smp. 171° und Athylalkohol 
gewonnen werden; die Methyl- p-Oumarsaure laBt sich zu Anissaure 
oxydieren (vgl. dies©). 


22 
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' Die Konstitution ergibt sich aus der Vcrseifung nud aus der Synthese. 
Geschichtlich interessant ist, daB es v. Rombubuh znm erstenmal 
gelungen ist, diesen Ester in einem atherisehen 01 uachzuweiaou; aller- 
dings konnte die Konstatierung dieses Vorkommens erst in der letzteu 
Periode erfolgen. _ 


Bin zweites Vorkommen der p-Cumarsuuro sei nocli in folgendem 
anhangsweise erwahnt. Naoh den Untersuchungen von HiLinniRANDT 
(Ar. 234 [1896], 708) kommt im Xanth orrh oeahar zol wahrscbeinlich 

p-e umarsaurcs Xantlioreslnotaimo 1 

vor; Angaben iiber diesen Korper werden welter nicht gemaeht. S einem 
hohen Siedepunkt nach diirften anch nur geringe Mengen dieser Ver- 
bindung in dem Xantkorrhoeaharzol vorbanden sein, ebenso wie von dem 
zimtsauren Xantboresinotannol. 


Hydrocumarsaures Cumarin (melilotsaurcs Cumarin) 

CH 2 . CO - O C • CH : CH • COOH 

I 

hcL Jch 

OH 

Yorkommen, Isolierung nnd Synthese. Obwobl dieser Korper sich 
schwerlich als Bestandteil eines ather. Ules finden diirfte, da er mit 
Wasserdampfen auBerordentlich schwer flucbtig ist und aucb wahrend der 
Destination sich zersetzen diirfte, so erfolgt seine Brwahnung bier doch, 
weil er in nahem Zusammenhange mit dem Cumarin und Melilotin stebt. 
Es findet sich dieser Ester im Stein k lee ( Malilotus officinalis ); er ist 
friiher verwechselt worden mit dem Cumarin selbst (Fontana, Bekz. 14, 311, 
und Guiblemette, A. 14, 828). Erst die Untersuchungen von Zwengek 
und Bodenbenbek (A. 126, 257) zeigten, daB dies© A ns chaining nicht 
ricbtig ist, wie scbon aus dem hoheren Smp. bervorgeht (120°). 

Physik. nnd chem. Eig. Smp. 128°. Das hydro cumarsaure Cumarin 
spaltet sich mit Alkalien sehr leicht in Hydrocumarsaure und Cumar- 
saure. Aber auch schon bei der Wasserdampfdestillation und in der 
Pflanze findet dies© Spaltung statt, wobei also zun&chst Dihydrocuinar- 
saure (Melilotsaure) und Cumarsaure resultieren. Letztere beiden Sauren 
spalten als d'-Oxysauren leicht Wasser ab und gehen in die entsprecbenden 
Anhydride (Hydrocumarin = Melilotin und Cumarin) iiber. Der Gerucb 
des Steinklees diirfte sich demnacb aus jenem des Melilotins und Cumarins 
zusammensetzen. Jedpcb miissen weitere Untersuchungen hierxiber an- 
gestellt werden. 


C o H o 0* C«H 7 0 a 


IP 

HCl 


C-CH 2 . 
|Co: 
ICH 

OH 
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Ester un bekan liter Konstitution. 

B ere its in Bd. I und Bd. II ist auf Ester unbekannter Konstitution 
aufmerksam gernacht worden, deren Sauren wahrseheinlich zur Methan- 
reihe oder hydriert-cyklischen Reihe gehoren. Es finden sich nun auch 
Bestandteile unter den atherischen Olen, welche Ester sind, deren Sauren 
zur Benzolrcihe gehoren, deren Alkohole jedoch unbelcannt sind. So diirften 
sicli in dem raehrfach erwiilmten 

Xanthorrlioeaharzol (Xanthorrh oea hast Ills) 

noch Ester der Benzoe- und Zimtsaure usw. mit bisher nicbt genauer 
charakterisierten Alkoholen tinden (Hild eb r a nd t , Ar. 234 [1896], 703; 
Sch. 1897 , II, 00). 

Auch das 

Tolubalsamol (Tolulfera JEZalsamtiiri Mill.) 

diirfte noch Yerschiedene Ester der Benzoe- und Zimtsaure enthalten, die 
ihrer Natur nacli noch nicht aufgeklart sind. 


g) S- und N-haltige B e standteile atherischer Ole, soweit sie der 
Benzolreihe angehoren. 

In der Methanreihe, weniger in der hydriert-cykliscken Reihe, lernten 
wir eine ganze Anzahl Verbindungen als Bestandteile ather. Ole kennen, 
welche Schwefel und StickstofF enthalten. Unter diesen waren solche, 
welche nur Schwefel aufwiesen; es sei an das Allyldisulfid erinnert. Ferner 
begegneten wir, aber nur in ganz verschwindender Menge, Bestandteilen, 
die nur StickstofF aufwiesen, also Basen waren; auBer den Basen kamen 
noch Blausaure und deren Ester yoi\ SchlieBlicli begegneten wir Bestand- 
teilen, welche gleichzeitig . Schwefel und StickstofF im Molektil enthielten, 
den Senfolen. 

Es sei vorausgeschickt, daB aus der Benzolreihe Verbindungen, die 
nur Schwefel enthalten, die also in Parallele z. B. mit dem Allyldisulfid 
zu setzen w&ren, als Bestandteile ather. Ole bisher nicht aufgefunden 
worden sind; dagegen gibt es Molekiile, die zur Benzolreihe gehoren, 
StickstofF enthalten und Basen sind, sowie solche, welche nicht Basen 
sind. Die letzteren Verbindungen sind auch in der Benzolreihe Ab- 
kommlinge der Blausaure; enthalten sie gleichzeitig Schwefel, so haben 
wir es auch bier mit Estern der Isothiocyansaure CSNH zu tun, also mit 
Senfolen. Hingegen sind Ester der Cyansaure CNOH bzw. der Isocyan- 
saure CONH auch in der Benzolreihe unter den Bestandteilen ather. Ole 
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nicht konstatiert worden. Es werden im folgenden zimaclist die Derivate 
der Blausaure, also die Nitrile, alsdann die Derivate dor Isotliiocyansaure, 
also die Senfole, abgelmndelt werden, schlieBlich die Bason. 


g x ) Nitrile der Benzolreihe (Ester der Blau sail re). 

Obwohl die mmmehr zu bespreclienden Verbindungou Derivate der 
Blausaure HCN sind, ferner die alsdann abzuhandelndon Senfole Derivate 
der Isothiocyansaure CSNH, also obwohl wir es in beiden Fallen mit 
Derivaten zweier zur Metkanreihe gehoriger Verbindungen zu tun haben, 
so sollen sie doch in der Benzolreihe Erwalmung finden und nicht in 
der Methanreihe, weil die Alkoholradikale der zu erwalmenden Ester 
samtlich der Benzolreihe angehbren. 


400. Plieiiylessigsaurenitril (Benzyleyanid) O e H B -OH 2 *ON. 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Zur Entstehung der Nitrile 
in den Pflanzen ist zu bemerken, daB sie wahrsclieinlich in den meisten 
Fallen aus Glykosiden hervorgeben; vielfach konnen wir diese Entstelmngs- 
art noch nachweisen, oftmals nicht mehr. Wir diirfen bei den Nitrilen 
nicht aus dem Auge verlieren, daB sie aus Isothiocyansaureestern, aus den 
Senfolen, dadurch entstanden sein konnen, daB letzteren Schwefel entzogen 
worden ist. Diese Schwefel entziehung kann bereits in der Pflanze vor sich 
gegangen sein oder sie kann walirend der Destination vollzogen werden, 
abgesehen davon, daB z. B. kupferne GefaBe hierzu beitragen konnen. 
Ein pragnantes Beispiel fiir die Entstehung entweder eines Nitrils oder 
eines Senfols bietet die Kapuzinerkresse ( Tropaeolum majus L.). A. W. Hof- 
mann (B. 7, 518) konstatierte, wie wir alsbald sehen werden, in deni 
Kapuzinerkressenol nur wenig Schwefel, dagegen Phenylessigsaurenitrii. 
Zu ganz andern Resultaten in bezug auf Gartenkresse und JKapuziner- 
kresse kam Gadamee (B. 32, 2837; Ar. 237 [1899], 111), als er das Ol 
sowohl durch Extraktion des Saftes mit Ather, als auch dureh Wasserdampf- 
destillation der sorgsam zerkleinerten Pflanzenteile gewann. Das von G. 
erhaltene 01 lieferte mit Ammoniak quantitativ Benzylthioharnstoff vom 
Smp. 162°, woraus zu schlieBen ist, daB urspriinglich Benzylsenfol vor- 
handen gewesen ist, das aus dem Glykosid Glucotropaeolin C 14 H 18 KNS 2 O a 
+ xH 3 0 durch Einwirkung eines Ferments entstanden ist. Glykosid und 
Ferment sind also in getrennten Zellen vorhanden, so daB die Einwirkung 
beider aufeinander nur stattfinden kann, wenn die Pflanzenteile sorgsam 
zerldeinert worden sind. Wird nun vor der griindlichen Zerkleinei'ung 
destilliert, so wird das Glykosid gespalten, ohne daB das Ferment ein- 
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wirken komite und daim bildet sich das von Hofmann beobachtete Benzyl- 
cyanid. — In anderen Fallen dttrfte die Reduktion der Senfole in der 
Pfianze nooli auf andere Weise vor sich gehen, vielleicht sohon in den 
Glykosidcn selbst. Weitere Yersuche miissen diese Prage entseheiden. 

Das Benzylcyanid wurde zuerst auf synthetischem Wege gewonnen, 
nnd zwar von Cannizzako irn Jabre 1855 (C. r. 45, 517; A. 96, 247), indem 
er Oyankalium auf Benzylclilorid usw. einwirken lieB. 

Uber die Konstitution dieser Verbindung war man sicli im Jahre 1857 
naturlich noch nicht im klaren. Erst die niichste Periode, 1857 — 1872, 
brachte vollige Xlarheit nach Aufstellung der Benzoltlieorie durch Kekul^. 

A her erst in dem nachsten Zeitabschnitt, 1872 — 1887, gelang es 
A. W. Hofmann (B. 7, 518, 1298), das Benzylcyanid in zwei atherischen 
Olen iuichzu worsen, und zwar in dexn von Tropaeolum majus (Kapuziner- 
kresse) und in dem von Lepidium sativum . — 

Zum Vorkommen des Benzylcyanids als Bestandteil ather. Ole ist zu 
bemerken, da8 es sich verbal tnismaBig selten findet, daB es aber eigen- 
tiimlicherweise nicht nur in Crucifer en und in Tropaeolaceen vorkommt, 
sondern auch im Neroliol, das von einer Kutacee stammt. 


Cruciferae. 

Nachdem A. W. Hofmann das Vorkommen von Nitrilen in Tropaeohim 
majus (Kapiizirierkresse) (Benzylcyanid) und Nasturtium officinale (Brunnen- 
kresse) (Phenylatbyl cyanid) nachgewiesen liatte, untersucbte er auch das 
atherische 01 der gewobnlicben Gartenkresse ( Lepidium sativum ) (B. 7, 
1293). Das ather. 01 wurde nach dem vollstandigen Abbluhen der Pfianze 
durch Wasserdampfdestillation gewonnen; 73 kg der Pfianze lieferten 64 g 
nahezu reinen Oles. Durch Verseifung gewann H. daraus Phenylessigsaure. 
— Uber das abweichende Resultat, zu dem Gaeamee (B. 37 , 2 387; Ar. 
237 [1899], 174) kam, vgb oben. G. fand, daB ursprunglich Benzylsenfol 
entsteht. 


Tropaeolaceae. 

Im Jahre 1874 untersucbte A. W. Hofmann (B. 7 , 518) das atherische 
01 von "Tropaeolum majus . Durch den ahnlichen Geruch des Benzylsenf- 
ols mit der Kapuzinerkr esse {fir. onaj.) veranlaBt, glaubte H., daB 
letztere diese Verbindung enthalte. BOO kg der Pfianze wurden mit 
Was ser damp f destilliert, wobei 75 g 01 resultierten. JEL stellte fest, daB 
dieses 01 von 160 — 300° siedete, wobei ein bedeutender brauner Buck- 
stand blieb; der Hauptbestandteil siedete bei 22 6° und stellte sicb als 
identiscb mit dem Benzylcyanid lieraus, das von Raeziszewski (B. 3 , 198) 
und Cannizzaeq naher untersucht worden war. — Uber die Resultate, zu 
denen Gadamee (Ar. 237 [1899], 111) kam, vgl. oben; er wies nach, daB 
in der Tat bei geeigneter Behandlung von Tr. m. Benzylsenfol entsteht. 
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Eutaceae. 

Hesse und Zeitsohel (J. pr. II, 66, 507) nutehon gelogentlich ihrer 
Un ter such un gen 'fiber das OrangenbliUenwasser im Jahre 1902 daruuf auf- 
merksam, daB bei der Verseifung des OrangtmblinxmwasseroLs nieht un- 
bedeutende Mengen Ammoniak erhalten werden, woraus sick ergebo, daB 
darin noch andere stickstoffhaltige Substanzon vorkommen als Anthranil- 
saureester und Indol. Da bei der Verseifung Phenylessigsuure entsteht, so 
wird darauf kingewiesen, daB ev. Phenyl aeetonitril vorliegen kdnne. Zu 
denis elben Resultat in bezug auf das Neroliol kommon Son. u. Oo. (Sen. 
1903, II, 55 und fruher). 

Zur synthetischen Darstellung ist zu bemerken, daB PimooTTi (G*. 
25, I, 120) das Benzylcyanid durch Koehen einer alkohoL Losung vou 
Mandelsaurenitril mit N 2 H 4) erhielt. 

Pliysik. Eig. des Phenylessigsaurenitrils : Snip. — 24,(5° (Sch;nexi>ke, 
Pli. Cb. 22, 233). 

Pee kin (Soc. 69, 1244): Sdp. 233,5° (i. D.), d* u = 1,029(5, <Ay j5 - 1,0214, 
dn/^ — 1,0154- magn. Dreh. — 12,47 bei 15,2°. — Uber die I >ielektrizitats- 
konst. und elektr. Absorpt. vgl. Drude (Pli. Oh. 23, 309); liber Mol.-Brech. 
Beuhl (Ph. Ch. 16, 218) und Eykman (R. 12, 185). — Bektmeeot und 
Petit (A. cb. VI, 17, 124): Mol. Verbr. 1023,8 Kal. 

Die chem. Eig. des Mtrils sind im allgemeinen jene der Nitrile. 
Durch Verseifen entsteht Phenylessigsliure vom Snip. 7(5,5°, Sdp. 2(55 °. 
— - Das- Phenylamidoxim C 0 H 5 * CH a * C( : NOH) - NH a schrnilzt bei (57° 
(Knudsen, B. 18, 1068). 

Die Konstitution und Identifizierung ergibt. sich aus den oben er- 
wahnten physikalischen und chemischen Eigenscbaften. 

Geschichtlich ist zu bemerken, daB, obwohl bereits (Ianktzzaho im 
Jahre 1855 das Benzylcyanid kiinstlich gewaim und A. W. Hofmann es 
im Jahre 1874 in den ather. Olen von Tr. m. und Lep. sat. naehwies, dock 
erst durch die Untersuchungen von Gadamkk im Jahre 1899 festgestellt 
wurde, daB das Nitril nicht nnter alien Umstiinden das Spaltungsprodukt 
des in diesen Pflanzen vorliandenen Glykosids ist, sondern daB es durch 
Einwirkung eines Ferments auf Benzylcyanid entsteht. 


401. Nitril der Phenylpropionsaure C 6 H B -CH 2 .OH 2 -ON. 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Fittig und Kiesow (A. 156 , 
245) dlirften das Nitril der Phenylpropionsaure im Jahre 1870 zuerst in 
Handen gehabt liaben, als sie das Monochlorathylbenzol durch EinfUhrung 
der CN-Gruppe in Phenylpropionsaure umwandelten. Das Nitril konne in 
dem Reaktionsprodukt des Monochlorathylbenzols mit Cyankalium, das die 
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Gen. *u in ten, (lurch .Koclien niit Alkalien in Phenylpropionsaure umwandelten, 
vorhanden gewesen scin. Hoimakn (B. 7, 520) beschaftigte sich mit clem 
iither. 0.1 von Nasturtium officinale (Brunnenkresse). 600 kg Pflanzen, in 
der Blutezeit gesammelt, warden mit Wasserdampi* destilliert, wobei nur 
ea. 40 g iithorisciheH Oi erhalten warden. Uber dieses sagt Hofmann: 
,J)as mir ubersendete Ol rock nicht mehr nach Kresse.“ Die Haupt- 
fraktion siedete bei 201. 0 (kor.) and zeigte d ls « 1,0014; die Analyse ergab 
die Zusaxnm onsotzu ng 0,,H„N. Durch 'Verseifen wurde Phenylpropionsaure 
(Hydrozimtsaure 0„H 10 O a ) vom Smp. 47° erhalten. AuBer dem Nitril der 
Plienylpropionsatiro waren in dem Nasturtiumol ev. Kohlenwasserstoffe 
zugegen. Aus den hoheren Fraktioncn setzten sich einige schon aus- 
gebildete Dodekaeder ah, die jedoch nicht nalier untersuclit wurden. 
Schon A. W. Hofmann spricht die Vermutung aus, daB ev. das Nitril 
nicht ursprunglich in der Piianze vorhanden gewesen sei, sondern das 
zugehorige Senfol; jedoch gelang es ihm nicht, ahnliche Senfole durch 
Destination in metallenen GefaBen usw. zu entschwefeln. Erst Gadamee 
(B. 32, 2339) gelang es zu zeigen, daB in der Tat auch in diesen Pflanzen 
ein Glykosid vorhanden ist, das durch geeignete Fermentbehandlung Senfol 
und nicht ein Nitril liefert. Bei der 'Wasserdampfdestillation muB also 
nicht geniigende Einwirkung auf das Material stattgefunden haben bzw. 
das Ferment nicht gentigenden EinfiuB ausgeiibt haben, so daB die Zer- 
setzung des Glykosids in anderem Sinne vor sich gegangen ist. 

Zur Synthese ist zu erwahnen, daB Dodlfus (B. 26, 1971) das Nitril 
erhielt, indem er auf Hydrozimtaldehycl Essigsaureanhydrid oder Acetyl- 
■chlorid einwirken lieB. 

Physik Eig.: Sdp. 261° (kor.), d 18 = 1,0014. 

Chem. Eig. des Nitrils der Phenylpropionsaure. Durch Verseifen geht 
das Nitril in Hy drozirn tsiiure vom Smp. 48,7°, Sdp. 279,8° uber. 

Die Hydrozimthydroxamsaure C 6 H 5 • CH 2 • CH 2 * C(OH) : NOH (Thiele 
und Piccard, A. 309, 197) schmilzt bei 78°. 

Die Identifizierung und Konstitution des Nitrils der Phenylpropion- 
saure ergibt sich aus den mitgeteilten physikalischen und chemischen 
Eigenschaften, 

Geschichtlich ist zu erwahnen, daB dieses Nitril auf praparativem 
Wege zuerst von Frm« und Kiesow im Jahre 1870 clargestellt wurde, 
wahrend es A. W. Hofmann im Jahre 1874 zuerst im Nasturtiumol 
auffand. Die Beobachtung von Gadamee, daB unter Umstanden das 
Glykosid der Nasturtiumpflanze das zugehorige Senfol liefert, wurde im 
Jahre 1899 verbffentlicht. 
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402 . Phony 1 oxyaeeton i tril 

(Mandels aurenitril, Benzaldehydeyaii hydrin) C 0 1I B *€II(OII). GN. 

Yorkommen, lsoiierung und Synthese. Die Entsteliung des Bitter- 
mandelols (vgl. Bestandteil „Benzal<lehyd u und ,,Blausiiurt‘. ik ) war hinge 
Zeit in Dunkel gehiillt. Erst durcli die Entdeokung den Glykosids Amyg- 
dalin durch Robiquet und Vogel im Jalire 1830 (vgl. jodoch Journ. der 
Pharm. II, 8 [1822], 293; Trommsd. N. d. der Pharm. VII, 1 [1823], 
217; A. ch. 15 [1810], 29; 21 [1822], 250), sowio durcli Boltron- 
Charlard (A., ch. 44 [1837], 352; A. 25 [1838], 175), sowie die Unter- 
suchung von Diebig und Wohler (A. 22 [1837], 1) kam Khirho.it in 
diese Verhaltnisse und es zeigte sich, daB dan Amygdalin in Benz- 
aldehyd und Blausaure zerfallt. Jedocli hat sich heraiisgestellt, daB auBor 
diesen Verbindungen sich noch Phenyloxyacetonitril im I httermandelol 
fmdet. Dieses Nitril kann sekundar nach folgendcr Gleichung ent- 
standen sein: 

C 6 H 5 • CHO + CNH * 0 b H b - GH(OH) - ON ; 

es ist aber auch nicht ausgeschlossen, daB bei der Glykosidspaltung 
bereits die Bildung dieses Oxynitrils vox* sich gcht. Erst Filet 1 r (Gr. 8 
[1878], 446; B. 12 [1879], Ref. 296) zeigte, daB sich im Bittermandelol 
das Mandelsaurenitril findet. Als E. namlich auf ein Gemenge von 
Benzaldehyd und Cyanwasserstoff naszierenden WasHorstoff einwirken 
lieB, gewann er nur Methylamin, jedocli bei der Reduktion von z. B. 
Kirschlorbeerol gewann er die Base C fl H 5 * CH a - C1I 2 • NH 2 . Scbon 
Oglialoro hatte 1870 die Ansicht ausgespx’ochen, daB Amygdaliu nicht 
als Amid, sondern als Nitril der Amygdalinsaure, also gleich 

{ 0 • C 7 H 7 • CN 

aufzufassen sei und daB bei der Spaltung zuniichst Glykose und Hydro- 
cyanbenzaldehyd C 6 H 5 -CHOH-CN entstehen. Auch im Bittermandelol 
wies Eileti die Gegenwart von Mandelsaurenitril nach. 

Auf praparativem Wege erhielt bereits Voelckel (A. 52, 361) 
beim Abdampfen einer Mischung von blausixurelialtigem Bittermandelol 
mit Salzsaure unter 100° das Mandelsaurenitril. Spiegel (B. 14, 239) 
tibergieBt mit Wasser angefeuchtetes Cyankalium mit Bittermandelol unci 
gibt allmahlich Salzsaure hinzu. Hofmann und Sohoetensaok (D. R. P. 
85 230; Fell. IV, 160) laBt waBrige Cyankaliumlosung auf die Bisulfit- 
verbindung des Benzaldelxyds einwirken. 

Physik. Eig. des Mandelsaurenitrils. Spez. Gew. «= 1,1 24 ; es l&Bt sich 
bei — 10° zum Erstarren bringen (Tiemann m Fried la knee n, B. 14, 1967), 
ist unlosl. in Wasser, losl. in Alkobol und Ather. 

Chem. Eig. des Mandelsaurenitrils. Das Nitril zerfallt bei 170° in 
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Blausaure mid Bittermandelol; beim Abdampfen mit Salzsaure entsteben 
Chlorarmnoninm uiid Mandelsllure yom Smp. 118°. 

Das A cetyl man delsixurenitril 0 6 H 5 • CK(C a H 3 0 2 ) - CN bildet ein 
dickes <>1 yom Sdp. 26 = 152° (Michael nnd JeanpbEtbe, B. 25, 1681), 
das mit Na mid Ather reduziert Benzoin liefert. 

Durcli Verseifung entsteht Mandelsaure. 

Sowohl die Identidzierung, als aucb die Konstitution des Mandelsaure- 
nitrils ergebon sich axis den mitgeteilten physikaliscben nnd chemiscben 
Eigenscbaften, sowie axis der Syntliese. 

G-esehichtlich interessant ist, daB , obwobl das Amygdalin und das 
Bittermandelol durcli die Uutersucbungen der oben erwahnten Forseber 
in ihrcn gegenseitigen Beziebiragen ziemlicli klargestellt zu sein scbienen, 
doch erst von OgIjIaeoeo, besonders aber von Fxleti im Jabre 1870 gezeigt 
wurde, daB sich im Bittermandelol, Kirscblorbeerol usvv. Mandelsaure- 
nitril iindot. 


g 2 ) Ester der Isotbiocy ansaure CS :NH; Senfole der Benzolreibe. 

Die Senfole warden als Bestandteile atheriscber Ole scbon einmal 
(Bd. I) erwalmt; als typisches Senfol lernten wir damals das Allylisotbio- 
cyanat C 8 H 6 N : CS kennen. Als Deriyat der bydriert-cykliscben Eeihe 
konnte unter den Bestandteilen der atheriscben Ole kein Senfol nacb- 
gewiesen werden, wenn es ancb anf ktinstlicbem Wege gelnngen ist, ans 
dem Dihydroearvon, Tanaceton nsw. derartige Senfole zu gewinnen. — 
In der Benzolreibe sind die Senfole ebenfalls nicbt zu baulig vertreten. 
Wie bereits oben mitgeteilt, inlissen wir jedocb annehmen, daB auch 
diese Senfole in den Pflanzen weiter verbreitet sind; namentlich dort, 
wo Nitrile nachgewiesen wurden, konnen wir annehmen, daB durcb Ein- 
wirkung eines Ferments auf das entsprechende G-lykosid sicb auch 
Senfol bilden wird. 


408. Benzylsenfol CS ; NT • CH 2 • C 6 H 5 . 

Vorkommen, Isolierung und Syntbese. Auf kiinstlichem Wege er- 
bielt Hopmann (B. 1, 201) im Jabre 1868 das Benzylsenfol, indem er 
Benzylamin in Schwefelkoblenstolf loste und die primar entstebende 
Verbindung mit Alkohol und HgCl 2 behandelte. Bereits H. gibt an, daB 
das Benzylsenfol auffallend nach Kresse rieche; jedocb bei der Unter- 
suchung dieses Dies im Jabre 1874 konnte er nur Benzylcyanid nach- 
weisen. Erst Gadameb (Ar. 237 [1899], 114; B. 32, 2340) zeigte, daB 
das Benzylsenfol Hauptbe stand tell des Kapuzinerkressenols (: Tropaeolum 
majus) und des Gartenkressenols (. Lepidium sativum) ist, wenn man die 
mbglichst zerkleinerten friscben Kressearten mit Wasserdampf destilliert. 
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Hierbei kommt das in diesen Kressen vorhandene Glykosid in genugend 
lange Beriihrung mit einem Ferment, von welchem os schiieBIioh unter 
Bildung von BenzylsenM gespalten wird; es liegen domnach ganz , analoge 
Verhaltnisse vor wie bei dem gewobnliclien Senfol, dem Allylisothiocyanat 
Es gelang (jadamer jedoch nicht, das Glykosid von Tropaeolum majus dar- 
zustellen, wohl aber konnte er die Zusammensetzung desseiben durcli Dar- 
stellung der Silber-Ammoniakverbindung ermitteln (vgl. liber Siniorin, 
Ar. 235, 577 ; G. 1898, I, 512). G. gibt dem Glykosid die Formel 
C 6 H 5 • CH S ■ N : C(S • C 6 H 11 0 5 )(0S0 3 K) xH a O und neimt das Tropaeolum- 
glykosid “Glucotropaolin und die ihm zugrimdo liegende Saure Gluco- 
tropaolinsaure (Die Existenz dieses Glykosida wird von Bmyk»in(Jk in 
in Abrede gestellt; Centr. Bact. [II] 5 [1899], 429; ter Mrui-hn, R . 19 
[1902], 37). Nacb Abspaltung des Zuekers wird die zweibasisohe Tropaolin- 
saure C s H 9 0 4 NS a - H0S0 2 *0*C(: N-CH 2 *CJl r >wSH erlialten; er gowaiin 
sie sowohl aus dem Extrakt von Tropaaolum met jus, ala nucli aus dem von 
Lepidium sativum. Das Benzylsenfol entstelit aueli durch Kinwirkung von 
Myrosin auf das Glykosid von Trop. maj. usw. 

Sowohl das natlirlicbe, als auch das von A. W. Hofmann kUnstlioh 
dargestellte Benzylsenfol haben sieh als identisch orwiesen. 

Physik. Eig. Sdp. 243°, schwerer als Wasser und darin unloslich. 

Chem. Eig. des Benzylsenfols. Das Benzylsenfol laBt sieh in Benzyl- 
thioharnstoff NH a *CS-NH.CH 2 *C 0 H 5 tiberftlliren (Dixon, Soe, 59, 552, 
und SAnKowsici, B. 24, 2727): Smp. 162 — 163°. 

Die Identifizierung des Benzylsenfols erfolgt durch Bestimmung des 
Siedepunkts und durch die Analyse: unter den chemisehen Derivaten 
durfte sieh besonders der Thioharnstoff vom Stop. 162—163° als charakte- 
ristisch erweisen. 

Aus dem physikalischen und chemisehen Verlialten folgt auch die 
Konstitution des Hauptbestandteils des Kapuziner- und G artenkressenols 
als Ester der Isothiocyansaure. 

AuBerst bezeichnend ist die geschichtliohe Entwicklung fiber die 
Zusammensetzung genannter beiden Ole, indom durch die Untersucliungen 
A. W. Hofmanns im Jahre 1874 mit vollem Itechfc nachgewioson zu sein 
schien, daB sieh in ihnen Benzylcyanid fiiulet; durch Abandoning der 
Darstellungsmethoden dieser atherischen Ole konnte von Gadamee im 
Jahre 1899 gezeigt werden, daB das Glykosid der beiden Stamm- 
pflanzen sieh bei der Einwirkung von ITermenten in Glucose und Benzyl- 
senfol zersetzt. 


404. PhenyliitliylsenfOl CS : N • CH 2 ■ CH 2 - C 0 H 6 . 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Auf ktinstlichem Wege wurde 
dieses Senfol von Mainzeb (B. 16, 2020) erbalten, als er Diphenathyltbio- 
harnstoff mit Phosphorsaure kochte, dann Salzsaure hinzugab und das 
Phenathylsenfol abdestillierte. 
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Bejitkam mid Walbaum (J. pr. II, 50, 555) bescliaftigen sich mit dem 
atherischen Ol dor Eesedawurzeln (Reseda odorata L.); diese Wurzel zeichnet 
sich durch emeu woharkm, rettigartig riechenden Bestandteil aus, wie schon 
YoiiMiATM (Ar. 198, 156) im Jaime BS7.1 wahrnalim. V. vermutete, daB es sich 
um ein Senfol handele, violloicht urn Allylsenfol; B. und W. zeigten, daB die 
erstere Vermutung wold rich tig sei 7 daB in dem Senfol aber keine Allyl- 
verbindimg vorliege (vgl. auch Soii :> 1894, II, 72). Aus 1 BOO kg Beseda- 
wurzeln wurden 3.10 g utherisclies Ol gewonnen: d 15 = 1,067, a n = + 1 0 30' 
(bei 100 mm SaulenUingo); bei 255° begann das Ol zu sieden, jedo#h trat 
hierbei Zersetzung ein. Durch Darstellung des Phenylathylharnstoffs, 
dos Phenyl a thy lamina uhw. koimten B. und W. nachweisen, daB es sich 
zweifellos um Phtmylatliylsenlol h andelt. 

. Synth otis cli wurde, wie oben erwalmt, dieses Senfol von Mainzer 
erhalten. Nfdbkkt (B. 19, 1822) stellte nach dem Hofmann schen Ver- 
fahren aus Phenylathylamin und Schwefelkohlenstoff ebenfalls dieses 
Senfol clar. — - B. und W. (a. a. O., S. 559) benutzen gleicb falls zur Syn- 
these die Hofm ann sc, he Beaktion , wobei sie zunachst das Phenylathyl- 
amin aus dem Amid der Hydro zimtsaure darstellten. Dieses Phenyl- 
athylamin stimmte in alien Kigenschaften mit der Base aus der 
Besedawurzel tiberein. Dio Base wurde alsdann mittels Schwefelkohlenstoff 
(B. 1, 169, 201) in das phenylathylsulfocarbaminsaure Phenylathylamin 
verwandelt und dieses mit einer Losung von Queeksilberchlorid erwarmt; 
es wurde numnehr ein Senfol gewonnen, das denselben bei 187° 
sohmelzenden Thioharnstoff lieferte wie das aus dem Besedawurzelol 
dargestellte. — Zum Vergleich suchten B. und W. noch das Bettig&l 
zu gewinnen, da dor Gerueh der Besedawurzel an Bettig erinnert; je- 
doch wurde zu wenig Ol erhalten, auch roch dieses nicht mehr nach 
Bettig, sondern nach Kohlruben. Ein Thioharnstoff lieB sich aus dem 
Ole nicht erhalten. 

Ein weiteres Vorkommen des Phenylatliylsenfols wurde von Gadamee 
(B. 32, 2339) im iitherischen Ol der Brunnenkresse {Nasturtium officinale) 
und der Winterkresse (Barharaea praecox) konstatiert. A. W. Hofmann 
hatte aus Nast. off. Plienylpropionitril erhalten (vgl. oben), jedoch G. zer- 
kleinerte das Pflanzenmaterial sehr sorgfaltig und destillierte alsdann erst. 
G. stellte die Glukoside beider Pflanzen dar, jedoch gelang es ihm nur, 
sirupbse Extrakte mit einem Gehalt von 35°/ 0 an Glykosid zu ge- 
winnen. Mit Silbernitrat erhielt er einen rein weiBen Niederschlag 
der Zusammensetzung C 9 H 9 NAg 2 S 2 0 4 + H s O. Da die Extrakte reichlich 
Kalium enthielten, so folgerte G. daraus, daB auch die vorkommenden 
Glykoside als Kaliumsalze aufzufassen seien und gibt ibnen dementsprechend 

/O-SO-OK 

die Form el C 15 H 20 NS 3 KO 9 + xll 2 0 oder C%S -C 6 H n 0 5 + xH 2 0 ; 

N * CH a * 0H 2 - O^Hg 

G. nennt das Glykosid „Gluconasturtiin^ und die demselben zugrunde 
liegende Saure die „Gluconasturtiinsaure‘ c und schlieBlich die S&ure, von 
der sich das erwahnte Silbersalz ableitet „Nasturtiinsaure“. Die Silber- 
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verbindungen losen sich beim Sehiitteln ixiib iibeischussigcm JSFntiium*- 
thiosnlfat zunachst klar auf miter gleichzeitiger Bildung des Sonfols; 

/0-S0 2 -0Ag /0-SO a -ONa 

C^-S-Ag + 2Na 2 S 2 0 3 - G^S-Na + Ag 2 S 2 0 3 + NH B 8 2 « 3 

^N-R ^N-R ' / 

-O ■ SO,, • ONa 

O^S-Na - = SO:N.R + Na 2 SO, . 
nN-B* Senfol 

Physik. Eig. des Phenylathylsenfols : Sdp. 255,5—250°. 

Chem. Eig. P h e n y 1 a t li y 1 a m i n C (} H r> - G H a • OH 3 * NH 3 * B. u ml W. (a. a. O., 
S. 556) schlieBen 20 g Resedawurzelol mit konz. Salzsaure in ein Rohr ein 
und erhitzen einige Stunden lang auf 200°* Aus der salzsauron Losung wird 
mit Natronlauge die Base in Freilieit gesetzt: Smp. des Ohlorhydrats 217°; 
mit Oxalsaureathy tester vereinigt sich die freie Base zum Diphonyl&thyl- 
oxamid vom Smp. 186°. 

Der Phenylathylsulfoharnstoff GS<^^[ ^ sc h m il z t 

bei 137° und wird erhalten aus deni Resedawurzelol durch Frwarmen mit 
alkohol. Ammoniak. Aus diesem Sulfoharnstoff entstelit der Phony lathy 1- 

barnstoff beim Beliandeln mit Silbernitrat und 

Barytwasser; Smp. Ill — 112°. 

Zur iaentifizierung des Phenylathylsenfols eignet sich der Sdp. 255°, 
die Darstellung des Thioharnstoffs G 9 H 12 N‘ 2 S vom Smp. 137°, ferner die 
durch Behandlung mit konz. Salzsaure ev. zu erhaltende Base Phony lilthyl- 
amin, deren Chlorhydrat bei 217° schmilzt, wahrend das I Hphenylathyi- 
oxamid den Smp. 186° zeigt. 

Aus diesen physikalischen und chemischen Eigen soli aft on ergibt sich 
auch die Konstitution des Hauptbestandteils des Resedawurzelols , der 
Brunnen- und der Winterkresse als Phenylhthylsenfbl. 

In geschichtlicher Beziehung gilt von letzteren Olen dasselbe, was 
beim Benzylsenfol erwahnt wurde, insofern als Hofmann 1874 aus diesen 
Olen zuerst Phenylathylcyanid abschied, wahrend nach der Gadambr schen 
Arbeitsmethode das zugehorige Senfol erhalten wurde. Zuerst wurde jedoch 
dieses Phenylathylsenfol im Lab. von Son. u. Go. von Bertram und 
Walbaum im Resedawurzelol im Jahre 1894 nachgewiesen. 


405. p-Oxybenzylsenfol CS:N CH 2 C 6 H 4 0H(1:4). 

Vorkommen, Isolierung und Synthes e. Unter alien Senfolen ist 
zweifellos das Senfol par excellence, das Allylsenfdl, das verbreitetste ; es 
entsteht nnter anderen aus den Samen des schwarz en Senfs [Brassica 
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nigra), aus den 8a, men von Thlaspi arvense (A. Ph. 58, 36), yob Alliaria 
officinalis (Wkrtiiktm, A. 525, 52), Caps&lla Bursa pastoris , Gardamine und 
Sisymbrium spec. bei der Behandlung mit warmem Wasser und kommt 
ferner im Meerrettig (Armoracia sativa) (Hubaxca, A. 47, 153) vor. Das Iso- 
butylserrfol wins A. W. Hofmann (B. 7, 508) im L off e 1 k r a u t o 1 ( Cochlearia 
officinalis) nach. fiber das weitere Vorkommen der Senfole wurde eben 
berichtet, vgl. ferner Senfole im Bd. I. 

Man hatte nachgewiesen, daB die Senfole in den Stamm pflanzen nicht 
fertig gebildet vorkommen, sondern daB nrspriinglich ein Glykosid vor- 
handen ist, das dureli Einwirkung eines Ferments in Glucose und Senfol 
gespalten wird. So hatte man aus dem schwarzen Senf {S inapis nigra L.) 
das Glykosid Sinigrin gewonnen, das durch Einwirkung des eiweiBartigen 
Ferments M y r o s i n bei G egenwart von W asser gespalten wird : Cj 0 H 1 0 N S 3 K0 9 
4- H s O =s GS-N*Gj,H b + C (1 H ia O„ + KHS0 4 . Das Glykosid des weiBen Senfs 
{Sinapis alba L.) ist jedoch nicht das Sinigrin, sondern das Sinalbin. 
Letzteres wurde zwar zuerst von Bobiquet und Bodtbon-Chablabd (Journ. 
de Pharm. II, 17 (1831), 279) durch Auskochen des vom fetten 01 nsw. 
befreiten Senfsamens mitAlkohol gewonnen, jedoch erst die Untersuchungen 
von Winn und Laitivenhiumeb (A. 199 [1879], 150) sowie von Gadamer (Ar. 
235 [1897], 83) brack ten vollige Klarlieit liber die Zusammensetzung des 
Sinalbins. — Salicowski (B. 22, 2137) wies im Jahre 1889 nach, daB das 
auf klinstlichem Wege erhaltene p-Oxybenzylsenfol identisch sei mit jenem 
atherisehen 01, das durch Spaltung des Sinalbins gewonnen werde. S. stellte 
das p-Oxybenzylsentol syntbetiscb dar aus dem p-Oxybenzylamin. Dieses 
letztere war seinerseits aus dem p-Amidobenzylamin dargestellt worden, 
so daB ein Zweifel an der Konstitution dieser Verbindungen nicht be- 
stehen kann. 

Besonders die Untersuchungen von Gadamer zeigten alsdann, daB 
die Spaltung des Sinalbins nach folgender Gleichung vor sick geht: 

C, o H 12 N 2 S 3 O 16 +H 2 O»OH-0 # H 4 -CH 3 .N:CS + C 8 H 12 O (S + (C 10 H 2i N 3 O 5 ).HSO 4 

Sinalbin Wasser Sinalbin-Senfol Traubenzucker saures 

Sinalbinsulfat. 

Von den frtlhesten Untersuchungen liber das Glykosid des weiBen 
Senfsamens ist zu erw&hnen, daB nach Henry und Gabot (Journ. chem. 
med. 1, 439, 467; Berz. J. 6, 242; Journ. Pharm. 17, 1; Berz. Jahr. 12, 
263) aus dem weiBen Senf durch Behandlung mit Weingeist ein kristallisier- 
barer Kbrper, der Stickstoff und Schwefel enthalt, zu isolieren ist, den 
sie „Sulfosinapesin“ nannten. Jedoch schon v. Babo und Hirschbrunn 
zeigten, daB diese Verbindung sulfocyansaures Sinapin C 16 H 33 lSf0 5 HSCN 
ist. Wie oben erwahnt, stellten alsdann Bobiquet und Boutbob-Chablabd 
das wahre Glykosid, das Sinalbin, dar, iiber welches (Wien. Akad. Ber. II, 
61, 178) berichtet wurde. Jedoch erst die Untersuchungen von Wile 
und Laubenheimeb (A. 199, 150) brachten im Jahre 1879 Klarheit (vgl. 
Originalarb eit). 
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Physik. Eig. des p- Oxybenzylsenfols. Das Smalbinsenfol biidet ein 
gelbes 01 und sclimeckt sehr scharf; obwohl es auf dor Haul, Blasen 
zieht, wirkt es niclit so energise! 1 wie Allylsenfbl ; os 1st last uni. in 
Wasser, sehr 11. in Alkohol und Ather. 

Chem. Eig. des p-Oxybenzylsenfols. Das Sinalbinsenffd zerwetzt si eh 
beim Versuch es zu destillieren; es wird durch Eisonehlorid niclit gerbtet, 
aber nach deni Erhitzen mit Alkalien gibt es die Rhodanroaktion. Nadi 
Salkowski (a. a. O.) lost sidi das p-Oxybenzylseniol in verd. Alkalien; 
mit Wasserdampfen ist es nur spurenweise lluohtig. 

Die mitgeteilten physik. und chem. EigensohafUm dieses Soniols, 
namentlich die Loslichkeit in verd. Alkalien, sind fur dasselbe ohnrakte- 
ristisch und lassen sicli zur Identifizierung verwerten. 

Die Konstitution des Sinalbinsenfols wurde a, us den Zersetzungs- 
produkten von Salkowski gefolgert; das Nitril dor p-Oxyphenylessigsaure 
C 6 H 4 (OH)(CH 2 • CN)( 1 :4) wurde von S. ktinstlich horgestollt und als idontisoh 
durch den Smp. 69 — 70° sowie durch die kristallogra])hischen Bostim- 
mungen usw. erkannt (vgl. Originalarbeit). Dieses Oxycyanid ist aus dem 
Sinalbin zweifellos in ahnlicher Weise ©ntstanden wie das Benzyleyanid 
und das Phenylatbylcyanid, welches A. W. Hofmann in den Kressenolen 
nachwies. Es entsteht also auch aus dem Sinalbin neben wenig Oxybenzyl- 
cyanid das p-Oxybenzylsenfol. 

Gesehichtlich ist bemerkenswert, daB, obwohl das Sinalbin bereits von 
Robiquet und Boutron-Charlard, vielleicbt auch nocb friiher in unreinem 
Zustande von Henry und Garot dargestellt wurde, und obwohl vom Sinigriu 
sehr bald nacbgewiesen werden konnte, daB es in Allylsenfbl usw. zorfallt, 
docb erst die XJntersuchungen von Will und Laubknhmimkh im Jahre 1879, 
von Salkowski im Jahre 1889 und von Gadamer im Jahre 1899 den wahren 
Sachverhalt der bei der Aufspaltung des Sinalbins zum p-Oxybenzylsenfol, 
dem einzigen bisher als Bestandteil iither. Ole bekannten Phonolsenfdl, vor- 
gehenden Reaktion zeigten. 


g 3 ) Basen der Benzolreilie. 

Wie schon bei der Besprechung der Basen der Methanreihe, soweit 
sie als Bestandteile ather. Ole in Erage kommen, hervorgehoben wurde, 
mtissen wir von Hause aus folgern, daB sich basische Verbindungen als 
Bestandteile ather. Ole auBerst selten finden werden, da die Pflanzensiifte 
in den meisten Fallen sauer reagieren nnd daher die Basen von den 
Sauren zuruckgehalten werden, wenn nicht eine teilweise Zersetzuug der 
Verbindungen bei der Wasserdampfdestillation eintritt. Wir werden des- 
balb auch nur in dem letzteren Falle basischen Bestandteilen in den Ether. 
Olen begegnen, ferner da, wo die saure Natur der PflanzensEfte zuriicktritt, 
scblieBlich dann, wenn wir die Pflanzenteile nicht unmittelbar nach der 
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Entfernung von der lebenden Pflanze der Wasserdampfdestillation unter- 
werfen, sondern wenu einige Ze it bis zur Destination verstreicht. Wie 
sclion fruher bemerkt, treten alsbald nacb Entfernung der Pflanzenteile von 
der Pflanze Zersetzungsprodukte in ibrem Innern auf, die zum Teil durch 
Organismen hervorgerufen werden, zum Teil, wie wir uns ausdriicken, auf 
Giirung hinaualaufen. Hierbei linden auch cliemische Prozesse statt: die 
saure Beaktion verschwindet, clafiir treten basisch reagierende 
Bestandteile auf. 

Von dies on G esiohtspunkten aus erldart sich das Yorkommen basisclier 
Bestandteile in vielen Bliitenolen, erldart sich ferner das prozentualiter 
groBere Yorkommen von basischen Bestandteilen in atlier. Olen, die z . B. 
aus den abgepliuokten Bliiten nach dem Verfahren der Enfleurage ge- 
wonnen werdcn. Dio basischen Bestandteile in den ather. Olen verdanken 
dencmach ihre Gegemvart in diesen hauptsachlich sekundaren Prozessen, 
die erst nach dem Absterben der Plianzen vor sich gehen. — Die 
Geschichte der Chemie der basischen Bestandteile der ather. Ole ist 
auBerst jnng; erst in dem letzten Zeitabschnitt ist man auf derartige 
Bestandteile aufmerksam geworden, ein Umstand, der dadurch her- 
vorgerufen wurde, daB diese basischen Bestandteile gewohnlicli nnr in 
auBerst geringen Mengen yorkommen. — Jedoch nichtsdestoweniger ge- 
horen diese basischen Bestandteile zu den auBerst intensiv riechenden 
Verbindungen. Spuren von ihnen geniigen, um sich durch den Geruch 
bemerkbar zu machen, und sind hinreichend, um denjenigen atlier. Olen, 
in welclien sie yorkommen, ihr charakteristisches Geprage zu verleihen. 

Sehen wir von dem Damascenin ab, das eine untergeordnete Bolle 
spielt,, so sind es Sen. u. Co. gewesen, welche die Anwesenheit des 
Anthranils&uremethylesters im 'Neroliol in den neunziger Jahren 
zuerst konstatierten ; bald darauf wurde das Yorkommen dieses Esters 
in demselben Ole auch von anderen Forschern bestatigt, ebenso wie es 
gelang, ihn auch in sonstigen Olen autzufinden. AuBerdem lieBen sich 
noch weitere Basen in anderen Olen nachweisen, jedoch soil hier zunachst 
nur von denjenigen Basen die Bede sein, welche einen Benzolkern auf- 
weisen und nicht heterocyklisch sind. 


400. Aiitliranilsiiuremetliylester NH 2 -C e l£ 4 -COO*CH 3 (1 : 2). 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Der Anthranilsauremethylester 
wurde synthetisch friiher dargestellt, als man ihn als Bestandteil eines 
ather. Oles nachwies. Bereits Limpricht (Dehrb. 1862 , 92B) gibt an, 
daB er in Weingeist und Ather leicht, in Wasser kaum losliche, seide- 
gl&nzende Blattchen von saurer Beaktion bilde. E. v. Meyer und Schmidt 
(J. pr. II, 36 [1887], 374) gewannen den Ester, indent, sie 5g Isatosaure 
mit 15 g Methylalkohol im zugeschmolzenen Bohr auf 130° erhitzten, die 
erhaltene Dosung auf dem Wasserbade eindampften und den gelben Biick- 

Skmmt.kr , Ather. Ole. IV 23 
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stand mit Wasserdampfen behandelten: „Hierbei ging in miicbiger Form 
ein 01 liber, welches dem Wasser mit Ather entzogen wurde; nach Yer- 
dunsten des letzteren wurde das gelbliche Liquidum liber Clilorcalcium 
getrocknet und analysiert. Wie zu erwarten war, Ixatte es die Zusammen- 
setzung des Anthranilsauremethylesters.“ 

Erst in der letzten Periode, 1887 bis zur Gegenwart, machen 
Sch. u. Co. (Son. 1895, 1, 72; 1899, I, 34) die Beobachtung, daB im Neroliol 
ein stickstoffhaltiger Korper yorhanden ist, der wesentlich zum Aroma 
dieses Oles beitragt. Walbaum (J. pr. II, 59, 350) berichtet im Jahre 1899 
liber die Ergebnisse dieser Untersucbung in der Mitteilung „tiber eiiieii 
wicbtigen Bestandteil des Orangenbllitenols (Neroliol) Citrus Big aradia Bisso“. 
W. berichtet, daB dieser stickstoffhaltige Korper durch wiederlioltes Aus~ 
schtitteln yon 3 kg franzosischem Orangenbllitenol mit 30°/ 0 iger Scliwefei- 
saure und Ubersattigen der sauren Losung mit Soda gewonnen worden 
war, und zwar zunachst in Form eines braunen, stark narkotisch riechenden 
Oles (40 g). Zur Beinigung wurde die Base in alkohol. Losung mit 
Sehwefelsaure yersetzt und stark abgeklihlt, wobei ein Sulfat auskristalli- 
sierte. Aus letzterem wurde eine Yerbindung C 8 H 9 N0 2 in Freiheit gesetzt: 
Sdp. 9 = 124 — 125°, Smp. 25,5°; ikre Losungen, namentlich die alko- 
holischen, fluoreszierten mit prachtyoll blauer Farbe. Durch Erwarmen 
mit Jodwasserstoff konnte eine Oxymethylgruppe nachgewiesen werden; mit 
alkohol. Kalilauge erwarmt entstand Anthranilsaure, deren Chlorhydrat bei 
191° schmolz. W. synthetisierte den Korper, indem er z. B. die methyl- 
alkohol. Losung der Anthranilsaure mit Salzsaure sattigte. Der synthetisch 
dargestellte Korper zeigte: Sdp. 14 *=* 132°, d 15 = 1,168, Sm^). 24 — 25°, 

Erstp. 24°. — 

Der Anthranilsauremethylester wurde im Neroliol zu 1,35 °/ 0 ermittelt 
(Weiteres ygl. unten). 

Im Jahre 1899 (B. 32, 1213) bringen Ernst und Hugo Exodmann 
Mitteilungen „Zur Kenntnis des Nerolibles" und konstatieren, daB sich 
Anthranilsauremethylester in diesem 01 findet. Gleichzeitig geben sie die 
synthetische Darstellung des AnthranilsauremetLylesters (a. a. O., S. 1215) an, 
die ebenfalls darauf beruht, Anthranilsaure in Methylalkohol zu losen, 
mit Salzsaure zu sattigen, eine Stunde am BuckfluBlmhler zu kochen usw. 
Ferner werden ausflihrlich die physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften des Esters mitgeteilt. 

Das Vorkommen des Anthranilsauremethylesters in atherischen Olen 
gestaltet sich folgendermaBen : 


Amaryllidaceae. 

Im atherischen Tuberosenbllitenol ( Polycmthss Tuberosa) wurde yon 
Sch. u. Co. (Sch. 1903, I, 74; II, 68) ebenfalls Anthranilsauremethylester 
gefunden. Das atherische 01 war aus 100 g Extrakt mit Wasserdampf 
ausdestilliert worden, wobei ein milchig trilbes, waBriges Destillat gewonnen 
wurde (5 g Olausbeute). „Das daraus nach Zusatz yon Kochsalz ausgeatherte 
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iitberiscbe 01 besaB den cbarakteristiscben Gerucb der Tuberose und zeigte 
deutlicb blaue Fluoreszenz. Letztere spricht fiir das Vorbandensein des 
in den Bliitenolen mehrfach nachgewiesenen Antliranilsauremetbylesters.“ — 
Hesse (B. 36 [1903], 1459) bringt alsdann den exakten Nacbweis des 
Anthranilsauremetbylesters im Tuberosenbliitenol; der Gehalt des Oles 
an Ester, der durch das scbwerloslicbe Sulfat abgescbieden wurde, wurde 
zu 1,18 °/ 0 bestimmt. 

Anonaceae. 

Aucb im Ylang-Ylangol ( Unona odoratissima ) findet sicb Anthranil- 
sauremetbylester (Sch. 1903 , I, 79). 

Rutaceae. 

Das Yorkommen im Neroliol ( Citrus Bigaradia Risso), yon Sch. u. Co. 
bzw. Waebatjm, sowie yon E. und H. Eedmann konstatiert, wurde scbon 
erwahnt. — In einer spateren Arbeit (Sch. 1903 , II, 52) wird das Ergebnis 
einer Untersucbung yon atber. Orangenbliitenextraktol mitgeteilt, 
wobei etwas iiber 3 kg Extrakt verarbeitet wurden. In zwei Portionen 
getrennt wurde das Extrakt zunacbst mit Spiritus erscbopft, alsdann der 
Spiritus im Vakuum entfernt und das atber. 01 mit Wasserdampf iiber- 
getrieben. Aus 2300 g Extrakt wurden 280 g 01 gewonnen: <2 15 = 0,9293, 
V. Z. — 31,3, entsprechend 32 °/ 0 Linalylacetat; der Gebalt an Antbranil- 
sauremethylester wurde nacb der Metbode (ygl. weiter unten) yon Eedminn 
zu 9,6 °/ 0 , nacb der yon Hesse und Zeitschee zu 9,5 °/ 0 ermittelt, aus 
der zweiten Extraktportion wurden nocb 120 g atber. 01 gewonnen, so 
daB sicb der Gebalt an Antbranilsauremetbylester auf ca. 15,0 °/ 0 stellt. 

Scbon yorher batten Hesse und Zeitschel (J. pr. II, 66, 513) im 
Jabre 1902 ein atber. Extraktol untersucbt; unter „Extrakt“ versteben 
wir denjenigen Riickstand, welcber bleibt, wenn Pflanzenteile mit einem 
indifferenten Losungsmittel (z. B. Petrolatber) extrabiert werden und als- 
dann das Losungsmittel entfernt wird. Hesse und seine Mitarbeiter batten 
konstatiert, daB die atberiscben Ole sicb wesentlicb in ibrer Zusammen- 
setzung unterscbeiden, je nacbdem das atber. Ol 1. durcb Wasserdampf- 
destillation der Pflanzenteile, 2. durcb Extraktion mit fliicbtigen Losungs- 
mitteln, 3. durcb Enfleurage (Mazeration mit Fetten usw.) gewonnen 
worden ist. „In dem nicbt mit Dampf rektifizierten Extrakt ist das 
iitberiscbe 01, gemischt mit Harzen, Wacbs, Farbstoffen usw. sicber im 
wesentlicben so entbalten, wie in der Bliite. DaB speziell fiir die 
Orangenbliite die fur den Gerucb derselben wiclitigen Bestandteile, Anthra- 
nils&uremethylester und Indol, fertig gebildet in der Bliite entbalten 
sind und nicbt wie bei der Jasminbllite (A. Hesse, B. 34, 2930) sekundar 
beim Weiterleben der Bliite wahrend der Enfleurage oder bei der Destil- 
lation entsteben, ergibt sicb aus folgenden Versucben, welcbe mit dem 
nicbt mit Wasserdampf bebandelten Extraktol angestellt wurden.“ 
H. und Z. stellten darin 6,25 % Antbranilsauremethylester fest. 

23 * 
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Theueier (Bl. Ill, 25 [1901], 762) stellt in einer Tabolle die pliysi- 
kaliscben nnd chemiscben Eigenscbaften von Orangenbliitenolen ver- 
schiedener Herkunft zusammen, die durch Destination der Bluten mit 
Wasser ohne Kobobation gewonnen wurden: d u = 0,869 — 0,8726, [cc] D = 
+ 2° 50' bis + 7 °20', Linalylacetat 8,08 — 14,7%, Antbramlsauremethyl- 
ester 0,42 — 1,10%. 

Hesse und Zeitschee (J. pr. II, 64, 245) zeigen, daB bei der Wasser- 
dampfdestillation der Bliiten ein Teil des Oles in das Orangenblutenwaswer 
libergebt. Durcb Ausatliern des Destillationswassers wurde die relative 
Menge des in Wasser gebenden Oles bestimmt und zu % des gesamten Oles 
der Orangenbliite gefunden. Das Wasserol zeigte: % = 0,950, [#]/>*=» 4-^°0', 
Y. Z. = 72, Antbranilsauremetbylester 16 %, woraus geschlossen wird, daB 
der G-ebalt des gesamten Oles der Orangenbliite an Antliranilsauremetbyl- 
. ester ca. 5% betragen mtiBte, wabrend im gewolmlieben Neroliole selten 
liber 1% dieses Esters vorkommen. Ftir das Gesamtol aus der 
Orangenbllitenpomade fanden H. und Z.: d 1B = 0,918, \cc\d = — 5°, 
Y. Z. = 78, Antbranilsauremetbylester 9,29%. Es wurde ferner festgestellt, 
daB die mit Fett mazerierten Bluten nocb atberisclies Ol entbielten; dieses 
wurde bei der Destination der Abfallbltiten gewonnen, wobei es sicli zum 
Teil als atber. 01 auf dem Destillationswasser abscbied, zum Teil in ihm 
gelost blieb. Das erstere entbielt 0,35 %, das letztere, durcb Ausatliern 
gewonnen, 8,85 % Antbranilsauremetbylester. In dem durcb Extraktion 
von Orangenbluten gewonnenen Ol wurden 7,6% Antbranilsaureinethylester 
ermittelt. Das durcb Enileurage von Orangenbluten dargestellt© Ol hatte 
einen Gebalt an Antbranilsauremetbylester, wie erwalmt, von 5,2 %. 

In spaniscben Orangenbliitenolen und zwar in Neroli Bigaradc 
konnten Sch. u. Co. (Soh. 1903 , II, 81) 0,5 % Antbranilsauremetbylester, 
in Neroli Portugal 0,3 % dieses Esters konstatieren. 

H. v. Soden (J. pr. II, 69, 262) bericbtete im Jabre 1904 liber iithe- 
riscbes Orangenbluten extraktol; v. S. fand: d l6 = 0,9245, a D = — 2° 30' 
(100 mm-Bobr), S. Z. = 4; E. Z. = 102, entsprecbend 35,70% Ester (auf 
Linalylacetat ber.), Antbranilsauremetbylester 6,90%, woraus sich 26,7% 
Linalylacetat ink! anderer Acetate berecbnen. 

In dem atberiscben Ole, das aus sliBen Pomeranzenschaleri 
( Citrus Aurantium Bisso) gewonnen wird, glaubt Parry (Cliem. and Drugg. 
56 [1900], 462, 722) das Vorkommen von Antbranilsauremetbylester 
annebmen zu mtissen. Son. u. Co. (Sch. 1900 , I, 18) sagen dazu: „Wir 
konnen Parry s Vermutung bestatigen, denn wir baben scbon vor lingerer 
Zeit Antbranilsauremetbylester im Pomeranzenscbalenol mit aller Schlirfe 
nachgewiesen, obne daB freilicb eine Publikation liber diesen Befund er- 
folgt ist.“ 

Im italienis cben Limettbliitenol {Citrus Limetta Bisso) glaubt 
Parry (Cbem. and Drugg. 56 [1900], 460, 993) ebenfalls Antbranilsaure- 
metbylester annebmen zu konneu. Nacb demselben Forscber soli Antbranil- 
sauremetbylester auch im Petitgrainol vorkommen, ebenso spurenweise 
in dem gewobnlicben Citron enol und im Limettdl (a. a. O. 56 , 993). 
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Jedoch werden zuniichst keine weiteren Beweise dafiir erbracht. Uber ein 
mit der Hand geprefites westindisches Limettol aus Barbados ( Citrus 
•medico, L. var. acida Brandis) bringen Sch. u. Co. (Sch. 1904, II, 54) Angaben: 
d lh = 0,9008, = + 36 0 17'. „Die verdtinnte alkobolische Eosung zeigt 

geringe blaue Fluoreszenz, was die Anwesenbeit von Anthranilsaureester 
wabrsclieinlich macht.“ Fine weitere XJntersncbung mnB zeigen, welcher 
Antliranilsaureester vorliegt. 

Uber das Vorkommen des Anthranilsauremethylesters im Petit- 
grainol bericbten Sch. n. Co. (Sch. 1901, II, 69) gelegentlich einer aus- 
fiihrlichen Untersucbung : „Eine schwache, aber inxmerbin dentlicb wahr- 
zunehmende blaue Fluoreszenz, die alien von 100 — 114° bei vermindertem 
I)ruck iibergehenden Fraktionen eigen war, diirfte vielleicbt von einer 
minimalen Beimengung von Antliranilsaureester herruhren.“ 

Uber das atberiscbe 01 der Bergamottblatter ( Citrus Bergamia 
Bisso) teilt Gouieet (Chem. und Drugg. 60 [1902], 995) mit, daB 100 kg 
Blatter nur 150gOl ergeben: d = 0,870 — 0,873, cc D « +25 bis 4-26°; es soli 
ca. 32 — 34 °/ 0 Ester (ber. als Linalylacetat) neben wenig Anthranilsaure- 
methylester entbalten. 

Uber das Yorkommen des Anthranilsauremethylesters im sti Ben 
Orangenscbalenol vgl. Sch. u. Co. (C. 1900, I, 906). 

Oleaceae. 

Bezuglicb des Vorkommens des Anthranilsauremetbylesters im Jas- 
minbllitenol (, Jasminum officinale ) konstatieren Sch. u. Co. (Sch. 1901, 
II, 28), daB dieser Ester bereits im Jakre 1895 von ihnen auBer anderen 
Bestandteilen im genannten Ole nachgewiesen worden sei. 

Unabbangig von dieser Arbeit stellt Hesse (B. 32, 2611) im Jabre 1899 
lest, daB im Jasminbltitenol auBer Alkobolen und Estern (B. 32, 565, 
765) stickstoffhaltige Yerbindungen vorkommen, und zwar 2 1 / 2 °/ 0 Indol 
und ca. 0,5 °/ 0 Anthranilsauremetbylester. — In einer weiteren Abhand- 
lung (B. 33, 1590) bericbtet Hesse uber das Jasminbliitenextraktol 
und findet, daB es weder Anthranilsauremetbylester nocb Indol enthalt 
und schlieBt daraus, daB diese beiden stickstoffhaltigen Yerbindungen erst 
nach dem Abpfiticken der Jasminbluten entsteben. — Alsdann (B. 34, 29) 
stellt H. fest, daB „ Jasminbluten nach dem Abpfllicken w&hrend der 
24 stiindigen Enfieurage nocb dreimal so viel 01 produzieren, als sie beim 
Abpflticken enthielten“. Es wird gefunden, daB sowobl das aus der 
reinen Jasminpomade gewonnene atberiscbe Jasminbltitenol, als aucb das 
aus der Jasmin vaseline isolierte fluchtige 01 eine deutlicb sicbtbare 
Fluoreszenz zeigen, die von geringen Mengen Anthranilsauremetbylester 
herriihrt. 

E. Erdmann bericbtet auf der Naturforscherversammlung in Miinchen 
(Yerbandl. 1899, I, 139), daB sicb Anthranilsauremetbylester im Jasmin- 
bltitenole findet (vgl. B. 34, 2281). E. bait es fur ausgescblossen, daB 
sicb dieser Ester wabrend der Enfieurage bilde, aucb glaubt er nicht. 
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dafi die Jasminblliten wahrend der Enfleurage soviel mal mebr Oi produ- 
zieren, als sie ursprunglich entiialten. 

* Gegen diese Ausflihrungen wendet sich Hesse (B. 34, 2916) und zeigt an 
neuem Material, daB die fruher von ihm mitgeteilte Ansicht durcliaus riehtig 
ist. In bezug auf den Anthranilsauremethylester wird gezeigt, daB Petrol- 
atlier aus frischen Bluten keine nacliweisbare Menge dieses Esters extra- 
inert; „bei der Destination you 1000 kg Bluten erlnilt man 2,87 g, hoi der 
Enfleurage 5,3 g und aus den Abfallbluten noclx 2,8(5 g dieses Enters" 
Hieraus ist zu folgern, daB der Anthranilsauremcthy lester immoglich a priori 
im freien Zustande in der Bltite enthalten sein kanu. Mit aller Deutlich- 
keit geht hieraus hervor, daB sieh der Anthranilsauremethylester aus eiuor 
komplizierteren Verbindung sowohl bei der Wasserdampfdestillatiou, als 
auch bei der Enfleurage bilden rnuB. Weitere Versuohe muss on zeigen, 
einmal, welches diese Verbindung ist, und daim, auf welclien Prozessen 
diese Zersetzung beruht (vgl. aucli Sen. 1901, IT, 28). 

y. Soden (J. pr. II, 69, 267) berichtet im J'ahre 1904 liber atherisches 
Jasminbliitenextraktol, das in einer Ausbeute von 0,007 °/ 0 , also aus 
1000 kg Bluten 770 g 01, gewonnen worden war; das Jasminbliitenextraktol 
ist von rotlich gelber Farbe: d lb ^= 0,9955, cc #— — 1° (100 mm), S. Z. = 2,5, 
E. Z. = 190 gleich 51°/ 0 Ester (auf Benzylacetat ber.); es besitzt schwach 
blauliche Pluoreszenz und entbalt relativ reiclilicbe Mengen Indol. Durch 
Eraktionieren des iitherischen Jasminbliitenols ergab sich eine unter 5 mm 
Druck von 100 — 120° siedende Fraktion, „die in alkohol. Losung stark 
flnoreszierte (was anf die Gegenwart von Anthranilsauremethylester hin- 
deutet)." — Hiernach diirfte sich unter Umstanden der Anthranilsaure- 
methylester aus der komplizierteren Verbindung, in der er sich in der 
Jasminbliite befindet, leichter abscheiden, da, wie Hesse beobachtete, dieser 
Ester in den von ihm gewonnenen Extraktolen nicht nachzuweisen war. 
— Uber die Entwicklnng des Jasminriechstoffes ygl. auch A. Hesse (Ghem. 
Industrie 25, 1 — 6). 

Pubiaceae. 

Pabone (Boll. chim. Farm. 41, 489; C. 1902, II, 703) untersuohte 
das Gardeniaol ( Gardenia spea), das durch Mazeration der Bluten mit 
Vaselinol gewonnen worden war. P. berichtet unter anderem auch liber 
das Vorkommen you Anthranilsauremethylester im Gardeniaol; ferner 
konnte P. den Styrolylessigester C 6 H 5 'CH(OC 2 H 3 0)*CH 3 im 01 nach- 
weisen. 

Uber die synthetische Darstellung des Anthranilsauremethylester a 
wurde eingangs bereits referiert. — E. und H. Ekdmann (B. 32, 1213) 
kochen Anthranilsaure mit methylalkohol. Salzsaure. — Ebbmann (D. P. P. 
113 942; C. 1900, II, 831) stellt den Ester dar aus Acetanthranilsaure, 
Methylalkohol und Mineralsauren oder aus acetanthranilsauren Salzeu und 
Methylhalogenid und daranffolgende Abspaltung der Acetylgruppe. — 
E. Erdmann (B. 32, 2169) erhitzt Isatosaureanhydrid mit Methylalkohol 
auf 140° — Bbedt und Hoe (B. 33, 28) erhitzen 25 g Isatosaureanhydrid 
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mit der Losung von 3,5 g Natrium in 100 ccm absol. Methylalkoliol 
Va Stunde lang und lassen auf das erhaltene Natriumsalz des Carboxy- 
anthranilsauremethylesters Wasser einwirken. 

Zu.m Nachweis und zur quantitativen Bestimmung ist folgendes 
zu bemerken. Hesse (B. 32, 2616; 33, 1589) gibt zunachst an, da6, wenn 
der Anthranilsauremethylester in etwas groBerer Menge (1 — 2°/ 0 ) vorhanden 
ist, man konz. Schwefelsaure unter Kiiblung mit 5 — 6 Volumteilen Ather 
versetzt, alsdann zu 1 ccm dieser Mischung 1 / 2 ccm des betreffenden 
Oles hinzusetzt; es scheidet sick bei Gegenwart von ca. l°/ 0 Anthranil- 
sauremethylester selir bald kristallinisches Anthranilsauremethylestersulfat 
aus. — Hesse und Zeitsschee (B. 34, 296) geben alsdann ein weiteres 
Verfahren zur quantitativen Bestimmung des Anthranilsauremetliylesters 
an, wobei man den Ester als in trocknem Ather unlosl. Sulfat fallt und 
die gebundene Schwefelsaure durch Titration mit ] / 2 -n Kali bestimmt (Indi- 
kator Phenolphtaleln) ; es wird mit alkoholischer Kalilauge verseift und aus 
der Menge der verbrauchten Anzahl (a) ccm x / ? -n Kalilauge und dem Gewicht 
S des angewandten Oles der Gehalt ( x ) des Oles an Anthranilsauremethyl- 

ester berechnet, und zwar nach der Gleicbung x = l00 ' a '^ 01 ^ , Auf diese 

Weise konnen die iibrigen in einem atherischen 01 vorhandeneh Anteile 
wieder gewonnen und weiter untersucbt werden. 

Eedmann (B. 35 [1902], 24) gibt ebenfalls eine Erkennung und 
quantitative Bestimmung von Anthranilsauremethylester an, die darauf 
beruht, daB primare aromatiscbe Basen, zu denen der Ester gehort, Azo- 
farbstoffe bilden (vgl. Originalarbeit). — Hesse und Zeitschee (B. 35, 
2355) auBern sich zu dieser Methode und meinen, daB sie zur quan- 
titativen Bestimmung des Esters in atherischen Olen, da die Fallung des 
Esters keine vollstandige sei, nicht gentige, daB die Erdmann sche 
Methode, in Verbindung mit der von Hesse und Zeitschel angegebenen, 
genauere Kesultate liefere, daB es allerdings praktisch sein diirfte bei 
Gegenwart von Methylanthranilsauremethylester oder einer anderen sekun- 
diiren oder tertiliren Base beide Methoden anzuwenden. 

Physik. Eig. des Anthranilsauremethylesters: Walbaum (J. pr. II, 
59, 350) (aus Neroliol isoliert): Smp. 25,5°, Sdp. 9 = 124 — 125°. Fur 
synthetischen Ester: Sdp. 14t == 132 °, d l6 = 1,168, Smp. 24 — 25°, Erstarrungs- 
punkt 24°. 

Bredt und Hoe (B. 33, 28) ftir synthetischen Ester: Sdp. 15 = 135,5 

E. und H. Erdmann (B. 32, 1213) fur Ester aus Neroliol: Smp. 23 
bis 24°; ftir synthetischen Ester: groBe, flachenreiche Kristalle vom Smp. 
24,5 °, Sdp. n = 127°, Sdp. 12j5 = 130—131°, d 26 = 1,163; der Ester ist 11. 
in verd. Mineral sauren, Alkohol, Ather usw. und lost sich anch in Wasser 
nicht unbetrachtlich. Der Ester ist mit Wasserdampfen duchtig. 

Die Kristalle des Anthranils&uremethylesters fluoreszieren blau, am 
■ stark sten tritt jedoch diese Fluoreszenz in Losungen hervor, so in solchen 
mit Alkohol, Athylather, oder Olen. — Der Anthranilsauremethylester 
besitzt orangeahnlichen Geruch; er ist mit Wasserdampfen fLuchtig. 
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Chem. Eig. des Anthranilsauremethylesters. Als schwa, die Base lost 
si oh, wie erwaknt, der Anthranilsauremetliylester in verd. Sauren ; er liefert 
mit Sauren Salze und farbt einen mit Salzsilure befeucliteten Fichtenspan 
orange. 

Das Sulfat (CgHgOgN) -H 2 S0 4 (Walbaum, J. pr. II, 59, 350) ist 
schwerloslich und laBt sich zur quantitativen Bestimmung des Esters 
benutzen. — Das Hydro chlorid (C 8 H 0 O 2 N)*HCl (E. und H. Eh. dm a nn, 
B. 32, 1216) wird aus einer atherischen Losung des Esters (lurch trocknes 
Salzsauregas in weiBen Kristallnadeln vein Snip. 178° gefalit; mit Platiu- 
chlorid entstebt ein schwerlosliches Platindopp elsalz C 1( ,H 20 N Ji () 4 'PtCl <( , 
gelbe Nadeln. 

Durch. Vers eifung des Esters entstehen Anthranilsaure und Metliy la l koh< > 1 . 
Die Anthranilsaure ist triklin und s chmilzt b ei 1 44 — 1 45 0 ; ihr 0 li 1 o r h y d r a t 
•scbmilzt bei 191°. Wird die Anthranilsaure mit konz. Salzsilure ini Rohr 
auf 200° erhitzt, so tritt Kohlensaureabspaltung ein unter gleichsseitiger 
Bildung von Anilin. Die Anthranilsaure sublimiert gegen 100°, ist scliwerl. 
in kaltem Wasser, leichter dagegen in verd. Mineralsauren , laBt sich 
diazotieren und liefert mit Naphtoldisulfonsilure gekuppelt einen gelb- 
roten, aus heiBem Wasser in verfilzten Nadeln kristallisierenden Farbstoff. 

Die Acetylverbindung des Anthranilsauremethyle sters (Sch. 

1903, II, 121) G g H 4 w^rde von Keeist naher untersucht, 

namentlich in physiol. Hinsicht; sie bildet ein loses, fluchtiges, geruch- 
und geschm acidoses Pulver von weiBer Farbe und besitzt die Fahigkeit 
zu sublimieren • in kaltem und beiBem Wasser ist sie schwer, in konz. 
Salzsaure leicht loslich, ihre Losungen fluoreszieren nicht. Die jihysiol. 
Wirkung der Acetylverbindung ist ebenfalls gering. Im tierischen Organis- 
mus wird die Acetylgruppe vollstandig abgespalten und der Anthranil- 
sauremethylester laBt sich im Harn nach seiner Isolierung mittels der 
Diazoreaktion nachweisen. Die Wirkung ist im allgemeinen jener der 
Anthranilsaure ahnlich (liber Weiteres vgl. die Originalarbeit). 

Benz oy 1-Anthr anils huremethyles ter O e H 4 <SS? « rr (E. u. H. 

JN H • O O \jq JnLg 

Erdmastr, B. 32, 1216) schmilzt bei 99 — 100°. 

Zur quantitativen Bestimmung des Antlnanilsauremethyl- 
esters kann ferner eine von Freundler (Bl. Ill, 31 [1904], 882) an- 
gegebene Reaktion verwendet werden. Mac Cox (B. 30 [1897], 1688) 
batte aus Anthranilsaure durcli Erwarmen mit Phenylsenfol und alkohol. 
Natronlauge das Thiophenylketotetrahydrochinazolin gewonnen; 
dieselbe Verbindung stellt Fa. dar durch Erhitzen von Anthranilsaure- 
methylester mit Phenylsenfol auf 100 — 120°: 


c 6 h 4 < 


OOO-CH, 
NH„ 


s + SC : N-C.H, = C„H, 


< 


CO— N. C e H B 
•NH— 6S 


+ CH s OH; 


Smp. liber 800°, 11. in Natronlauge, sehr schwer in Alkohol. Ferner 
stellt Fb. das 



361 


Anthranilsaure) netliy lester : Identifizierung usw. 


Pikrat des Anthranilsauremetliylesters dar: Smp. 103 — 104°, 
gelbe, 11. Nadeln. Son. u. Co. (Soh. 1904 , II, 67) beobachten Snip. 105 
bis 100°. 


„tJber Abkommlinge der Anthranilsaure“ vgl. ferner Hans Mehner 
(J. pr. II, 63 [1901], 241). Durck Einwirkung von Formaldehyd auf 
Anthranilsaureester entsteht Diphenylmethylendiamindicarb onsaur e- 

dimethylester Smp. 119 — 120°, Sdp.280° 

jN J tl *(1J* *(3) * bULKjilo 


nnter teilweiser Zersetzung. IJber Derivate usw. vgl. Originalarbeit. Vgl. 
ferner eine Arbeit von H. Erdmann: „Notiz iiber die Einwirkung von 
Formaldehyd auf Anthranilsauremethylester/' 

Die Identifizierung des Anthranilsauremetliylesters laBt sicb gleich- 
zeitig mit der quantitativen Bestimmung, wie sie oben nach dem Vor- 
gehen von Hesse und Zeitscheb angegeben wurde, vornehmen, wobei die 
Abscheidung als Sulfat erfolgt. — 1st gleichzeitig Methylanthranilsaure- 
methylester zugegen oder aber eine andere Base, die analog reagiert, so 
kombiniert man diese Methode mit der von H. Erdmann. Auf alle Falle 
ist es notig, die als Sulfat abgescbiedene Base zu zersetzen und die ab~ 
gespaltene Base weiter zu untersuchen. Charakteristisch sind die physik. 
Eigenschaften, Snip. 24 — 25° usw. Von den chemischen Reaktionen ist 
zu erwahnen die Yerseifung des Esters zu Anthranilsaure vom Smp. 144 
bis 145° und Methyl alkohol ; das Hydroclilorid der Anthranilsaure schmilzt 
bei 191°. Ferner sind far den Anthranilsauremethylester charakteristisch 
das Tliiophenylketotetrahydrochinazolin vom Smp. oberhalb 800°, sowie 
das Pikrat vom Smp. 105 — 106°. Aufierdem zeichnen sich die alkohol. 
oder atherischen Losungen durch Fluoreszenz aus, eine Eigenschaft, die 
sie jedoch mit denen der Methylanthranilsaure usw. gemeinsam haben. 

Die Konstitution des Anthranilsauremetliylesters ergibt sich einmal 
aus den Verseifungsprodukten, also aus der Anthranilsaure und dem 
Methylalkohol, ferner aus den mannigfachen, oben erwahnten Synthesen. 

Zur Geschichte des Anthranilsauremetliylesters ist auBer dem oben 
Erwahnten noch hinzuzufugen, daB der Anthranilsauremethylester auf 
praparativem Wege nach Entdeekung der Anthranilsaure (Fritzsche, 
A. 39, 83) sicherlieh bald dargestellt wurde (vgl. oben die Angabe bei 
Limpri o ht). Der blurnenartige Geruch dieser Yerbindung wird schon friih- 
zeitig erwahnt. In groBerer Menge stellten die Yerbindung jedoch erst 
E. v. Meyer und Schmidt (J. pr. II, 36, 374) im Jahre 1887 dar. Aber 
erst in der letzten Periode gelang es dann, wie eben erwahnt, seit dem 
Jahre 1895 in schneller Aufeinanderfolge den Anthranilsauremethylester 
auch in der Natur als Bestandteil ather. Ole nachzuweisen. Zweifellos 
ist diese Yerbindung noch weiter verbreitet, als bisher konstatiert wurde, 
wenn sie auch nur in geringen Mengen vorkommt; schon solche genugen, 
urn den betreffenden Stammpflanzen, namentlich Bltiten, angenehmen 
Geruch mitzuteilen. 

Aus diesem Grunde ist die Anwendung des Anthranilsauremetliylesters 
auch in der Parfumerie erfolgt. 
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Nebenber sei erwahnt, da8 der Athylester der Antliranilsaure 
CH * NH a • COO • C 2 H 5 bei weitem niclit den angenelimen Gerucb des 
Methylesters besitzt (E. u. H. Erdmann, B. 32, 1216): Smp. 18°, Sdp. 18tB « 
136 137°. — Sdp. 266 — 268° (Eraenked und Spiro, B. 28, 1684). 


407. N-Metliylantliranilsauremethylester CH 3 NH * C 6 II 4 • 000 - CH a . 

Yorkommen, Isolierung und Synthese. Nachdem im Neroliol usw. das 
Yorkommen des Anthranilsauremethylester in den neunziger Jahren fest- 
gestellt worden war, nacbdem man gefnnden hatte, daB diejenigen Ole, 
welcbe einen Gebalt an diesem Ester aufweisen, blaue Fluoreszenz zeigen, 
lag es nahe, alle diejenigen atherischen Ole, welcbe sicli durch diese Eigen- 
scbaft auszeichnen, auf einen Gebalt an Antbranilsauremetbylester zu 
prlifen; bzw. baufig nabm man ohne weitere Priifung an, daB ein der- 
artiger Ester vorliege. So ist es gekommen, daB alsbald ein Gebalt an 
Antbranilsauremetbylester fur einige Ole angegeben worden ist, die, wie 
sicb spater berausstellte, wohl eine ahnliche, aber nicbt identiscbe Ver- 
bindung entbalten. Es ist desbalb geboten, da, wo der Nachweis ftir die 
Anwesenbeit von Antbranilsauremetbylester nicbt ganz exakt gefiihrt ist, 
von neuem zu prlifen, ob nicbt ev. Metbylantbranilsauremethylester vorliegt. 

Walbaum (J. pr. II, 62 [1900], 135) und Soh. u. Co. (Soh. 1900, 
II, 28) bericbten liber das Mandarinenol, das aus den Friichten von Citrus 
madurensis Loureiro gewonnen wird. W. fand, daB die Fluoreszenz 
dieses Oles durcb den Ester einer aromatischen Amidosaure bervorgerufen 
wird, der von dem Antbranilsauremetbylester verscbieden ist. Durch 
wiederbolte Ausschiittelung des Mandarinenols mit 25°/ 0 iger Schwefel- 
saure gelang es, dem Ol diesen Ester zu entzieben; die saure L5sung 
wurde mit Soda iibersattigt, mit Ather ausgescbiittelt usw. Der Sdp. der 
Hauptfraktion lag unter 13 mm Druck bei 130 — 131°, = 1,120; im 

Kaltegemiscb erstarrte die Verbindung und zeigte den Smp. 18,5 — 19,5°, 
im Gerucb war sie dem Antbranilsauremetbylester ahnlich. Durch Verseifen 
entstand N-Methylamidobenzoesaure vom Smp. 178 — 179 °. Wird diese 
Saure mebrere Stunden hindurch mit konz. Salzsaure im zugeschmolzenen 
Bohr auf 160 — 170° erhitzt, so findet C0 2 -Abspaltung statt unter gleich- 
zeitiger Bildnng von Methylanilin, Sdp. 751 == 192°. Uber weitere Derivate 
vgl. weiter nnten. 

Das Yorkommen des Methylanthranilsauremethylesters als Bestand- 
teil atberiscber Ole gestaltet sich im tibrigen folgendermaBen : 

Rutaceae. 

Das Yorkommen in dem ather. Ole aus den Friichten von Citrus 
madurensis Loureiro wurde bereits erwahnt. 
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Chababot (C. r. 137 [1902], 85) konstatierte, daB in dem Manda- 
rinenblatterol der Methylanthranilsauremethylester noch in weit groBerer 
Menge vorkommt als im Mandarinenol, namlick bis zn ca. 50°/ 0 . Ch. 
beobaclitete fur das 01: cc D = -f- 6° 40", V. Z. — 160. Der Ester wurde 
naoli der von Walbaum angegebenen Metliode isoliert und nacbgewiesen: 
Smp. 19°, durch Yerseifung wurde Methyl anthranilsaure vom Smp. 179° 
erhalten. — Hesse (Chem. Zeitschr. II [1904], 403, 434, 464, 497, 534) 
macht Mitteilung unter anderem anch liber den hohen Gehalt eines 
Mandarin enblatterols an Methylanthranilsauremethylester, den er zu 65°/ 0 
bestimmt. Ferner konnte er in diesem Ol eine sehr geringe Menge einer 
nicht verseifbaren, nikotinaknlicli riechenden Base konstatieren. Das 
Blatterol des nahe verwandten Citronenbaum.es enthalt keinen Methyl- 
anthranilsauremethylester. 

Tiber die Bildung des atherischen Oles in den Blattern und Stielen 
des Mandarin enbaumes machen Chababot und Lalotje (C. r. 137 
[1903], 996; Bl. III, 31 [1904], 195) Angaben; namentlich befassen sie 
sick mit der Bildung des Methylanthrariilsauremethylesters. Es wurde 
beobaclitet, daB die Bildung des atherischen Oles in den Blattern am 
lebhaftesten vor sich geht, solange sie jung sind in dem MaBe, daB die 
Blatter reicher an Ol sind als die Stiele. In den spateren Entwicklungs- 
stadien nehme der Gehalt an Terpenverbindungen in den Blattern ab, 
dagegen trete eine Anreicherung der Terpene in den Stielen auf. Wahrend 
der Vegetation sei liberhaupt in den Blattern eine Zunahme der in Wasser 
loslichen Bestandteile (Antranilsauremethylester) des ather. Oles zu be- 
obachten, wiihrend in den Stielen eine Anreicherung der wasserunloslichen 
Anteile, also z. B. der Terpene, stattfande. 

Auch das Rautenol (Ruta graveolens) liefert (Sch. 1901, II, 47) beim 
Ausscklitteln mit 20°/ 0 iger Scliwefelsaure in geringer Menge ein basisches 
01, das in Losung blau fluoresziert und einen stark an Antkranilsaure- 
inethylester erinnernden Geruch besitzt. Durch Verseifung wurde daraus 
eine Amidosaure gewonnen, deren Smp. durch Sublimieren usw. auf 173° 
gebracht werden konnte. Hiernach sei die Saure nicht Anthranilsaure, 
sondern wahrscheinlich Methylanthranilsaure. 

Physik. Eig. des Methylanthranilsauremethylesters. Walbaum (J. pr. 
II, 62 , 136): Sdp. 13 = 130—131°, d 15 = 1,120, Smp. 18,5—19,5°. 

Physiol. Eig. Kbeist (Sch. 1903, I, 125) untersucht den Methyl- 
an thranil saur erne thy lester und konstatiert zunlichst, daB das Sulfat und 
folglich auch der Methylanthranilsauremethylester mit Kaliumferricyanid 
und Eisenchlorid einen blauen Niederschlag geben, und zwar konnte noch 

in 0,000000000001 = g des schwefelsauren Salzes der Methylan- 

thranilsaureester nachgewiesen werden. Die physiol. Wirksamkeit des 
Esters ist gering; er kann z. B. von Warmblutern in relativ groBen 
Dosen ohne Schaden aufgenommen werden. Der Ester verlaBt als solcher 
den tierischen Organismus nicht nnr durch die Nieren hindurch, sondern 
auch durch die oberen Luftwege. Uber die bakterizide Wirkung des 
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Esters vgi. die Originalarbeit. Die Acetylverbindung des Metbylanthranil- 
sauremetbylesters 0 * CH 3 wirdals olige, bitter scbmeckende 

Verbindung bescbrieben, die bei ca. 15° erstarrt; mit Iialiumferricyanid 
und Eisencblorid entstebt aus ilir kein blauer Niederscblag. Uber die Ein- 
wirkung auf den tieriscben Organismus, sowie auf Mikroorganismen vgl. 
ebenfalls die Originalarbeit. 

Chem. Eig. des Methylanthranilsauremetbylesters. Das Platin- 
doppelsalz bat die Zusammensetzung (C 9 H 11 0 2 N*HCl) 2 PtCl (jj . 

Durcb Verseifung des Esters entstebt N-Methylanthranilsiiure: 
Smp. 179°, identiscb mit der von Fobtmann (J. pi\ II, 47, 400) dar- 
gestellten Saure. Die Saure spaltet, wie erwiihnt, mit Salzsiiure C0 2 ab 
und gibt Methylanilin, das seinerseits Metbylacetanilid vom Smp. 102° 
liefert. Die Nitrosometbylanthranilsuure sclnnilzt bei 127°, die 
Acetylmetbylantliranilsaure bei 186°; die Benzoylmethylanthra- 
nilsanre bei 161 — 162°. 

Syntbetisch laBt sicli der N-Methylantbranilsauremetbylester (Wal- 
BATJM, a. a. O., S. 140) gewinnen durcb Kocben einer methylallcoholischen 
Losung der N-Metbylantbranilsaure mit Scbwefelsaure und nacbberige 
Zerlegung des Estersalzes mittels Sodalosung. 

Die Identifizierung des Methylanthranilsauremethylesters ergibt sicli 
aus den mitgeteilten pbysikal. und ckem. Eigenscbaften ; eine Verwechslung 
konnte sebr leicbt mit Antbranilsauremetby tester statthaben, da die 
Losungen beider Basen blaue Fluoreszenz zeigen, jedocb lassen die 
Spaltungsprodukte bei der Verseifung sowie die cbemiscben Derivate keinen 
Zweifel daruber, ob die eine oder andere der beiden Basen vorliegt. 

Die Konstitutlon des Methylantbranilsauremethylesters ergibt sicli 
sowobl aus den Spaltungsprodukten, als aucb aus der Synthes e. 

Obwohl dieser Ester dem Anthranils’auremethylester ahnlicb riecht, 
so diirfte er dennocb keine groBere Anwendung finden. 


408. Damascenin C 9 H 1]L Og!N. 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Schneider (Pbarm. Central- 
balle 31 [1890], 173, 191; C. 1890, I, 827) gewann aus den Samen von 
Nigella damascenes L. einen Korper, den er „Damascenin“ nannte und als 
Alkaloid ansprach; er stellte davon ein Platindoppelsalz dar. Pomme- 
rehne (Ar. 237 [1899], 475) beschaftigte sicb ebenfalls mit dieser Ver- 
bindung und glaubte fur das Platindoppelsalz die Zusammensetzung 
(C 10 H 15 NO 3 -HCl) 3 *PtCl 4 annebmen zu mtissen. P. vermutete, daB die Base 
ev. eine dem Neroliole analoge Zusammensetzung haben konne und kon- 
statierte, daB dieser Eorper in der Tat einen G-ehalt an Methoxyl aufwies. 
Sch. u. Co. (Sch. 1899, II, 40) beschaftigten sich im AnschluB an ihre 
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Arbeiten liber das Neroliol ebenfalls mit dem Damaseenin una steiiten es 
aus dem atherischen Nigellaole (Nigetla damascena Li.) durch Ausschiitteln 
mit Weinsaure und Zerlegung des weinsauren Salzes mittels Soda dar. 
Die Samen von Nig. dam. (Schwarzkiimmel genannt), geben bei der Wasser- 
d amp f d e s til 1 at io n (Sen. 1894, II, 55) ca. 0,5% Ansbeute. „Das frisch 
destillierte Ol zeigte eine iDrllchtige bimmelblaue Fluor eszenz, so auffallend 
schon, wie wir sie noch bei keinem Ole beobaebtet haben“; si3ez. Grew, 
des Oles 0,906. Aus diesem 01 (Son. 1899, II, 40) wurden nun ca. 9% 
Damaseenin auf die oben angegebene Weise isoliert: Sdp. 10 «157°; es besaB 
eine schone blaue Fluoreszenz und erstarrte in der Kalte. Durcb Verseifen 
mit alkohol. Kali wurde eine in klaren Prismen kristallisierende Yerbindung 
erhalten, die Sch. u. Co. als Amidosaure ansprechen ; es ward die Formel 
Ci 0 Hi 3 O 3 N bei der Bereclmung zugrunde gelegt, auBerdem wurde ein 
Metboxylgehalt in dem Damaseenin nacbgewiesen. 

Fommeeehnb (Ar. 238, 581) stellte alsdann im Jabre 1900 fur das 
Damaseenin die Formel CgH^NOg auf, gewann versebiedene Derivate, 
die Halogenwasserstoffverbindungen, das Nitrat usw.; er erbielt das Damas- 
cenin in blaulicb fluoreszierenden, narkotiscb rieebenden Prismen vom 
Smp. 26°. Durcb Verseifung wurde eine Verbindung erhalten, die sichtlich 
dieselbe Zusammensetzung hat wie das Damaseenin selbst. 

In einer weiteren Abhandlung (Ar. 239, 34) besebreibt Pommerehne 
im Jabre 1901 die Saure, welcbe bei der Verseifung des Damascenins 
entstebt (vgl. oben Sch. u. Co.): Smp. 76 — 77°; sie kristallisiert aus Wasser 
mit 8 Mob H 3 0; nacb Verlust des Wassers sebmilzt sie bei 140 — 141° 
und zeigt dann die Zusammensetzung C 9 H n N0 3 usw. 

SchlieBlich beriebtet Pommerehhe (Ar. 242, 295) iiber die Spaltungs- 
produkte des Damascenins mit HJ usw. — Kelleb (Ar. 242, 299) studiert 
im AnscbluB an die Arbeiten von P. das V erhalten des Damascenins 
gegen Br, Acetylchlorid, Essigsaureanhydrid, ferner die durch Umlagerung 
aus dem Damaseenin entstehende Damasceninsaure. K. gewinnt Di- 
bromverbindungen des Damascenins, der Damasceninsaure usw. und 
stellt fest, daB nacb den bisberigen Yersucben in dem Molekul der Damas- 
ceninsaure die Atomgruppen OCH 3 , COOH und NH*CH 3 entbalten sind; 
er lost somit die Formel der Damasceninsaure CgH^OgN in C 6 H 3 (OCH 3 )* 
(NH*CII 8 )-COOH auf. Bei langerem Erbitzen von Damascenincblorbydrat 
mit HJ und P im geschlossenen Bohr auf 150 — 160° spalten sicb CH 3 
und C0 2 ab und es wird o-Aminophenol gebildet. Hieraus schlieBt K., 
daB sich das Damaseenin und die Damasceninsaure vom o-Anisidin 
ableiten, so daB die Damasceninsaure als eine in der NH 2 -Gruppe 
metbylierte o-Anisidicarbonsaure betraebtet werden konne. 

Physik. Ei g. des Damascenins. Das Dam. bildet blaulich fluores- 
zierende, narkotiscb riechende Prismen vom Smp. 26°, Sdp. 10 = 157°, 
V. Z. = 277,4. 

Cbem. Eig. des Damascenins. Charakteristiscb fur das Damaseenin 
ist, daB es sicb auBerordentlich leiebt verseifen laBt, sebeinbar auch 
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durch Soda oder Natriumbicarbonat, wobei es jedoch nur in eine isomere 
Saure, die Damasceninsaure, iibergebt. 

Salzsaures Salz des Damascenins 0 9 H J1 0 3 N‘HC1 -f H 2 0 (P., 
At. 238, 581): Smp. 194—197°; Platindoppelsalz (0 9 H u O 3 N . HCl) a - 
Pt01 4 + 4 H 3 0: Smp. 197— 198°. Das Hydrobromid C 9 H 1X 0 3 lS[-HBr 
bildet Nadeln oder Tafeln vom Smp. 197 — 199 °, aus Wasser scbeidet 
es sich mit 2 Mol. H a O aus und scbmilzt bei 104 — 106° (bei (>0 — 70° 
getrocknet zeigt es den Smp. 115—120°). C 9 H 11 O s N*HJ: Smp. 168 — 169°; 
C 9 H 11 0 3 N-HJ + 2H 2 0: Smp. 112—115°; C 9 H n 0 3 N-HN0 3 + 2 H 2 0: Smp. 
93 — 95°, wasserfrei Smp. bei ca. 180° unter Blaufarbung. O 0 H n O 3 N* 
H 2 S0 4 : Smp. 203—205°; (C 9 H u 0 3 N) 2 - H 3 S0 4 : Smp. 183—185°. Das 
Pikrat C g H 11 0 3 N«C 6 H 2 (N0 2 ) 3 -OH zeigt den Smp. 189 — 190° unter Blau- 
farbung. 

Damascen inch lor methyl at C^H^OgN • CH 3 C1 (P., Ar. 238, 593): 
Nadeln; das daraus dargestellte Platinsalz schmilzt bei 181 — 183°, das 
Golddoppelsalz bei 153 — 155° das HgCl 2 -Doppelsalz bei 158 — 160°. 

Das Dainas ceninjodmethylat C 9 H U 0 S N*CH 3 J-|-2H 2 0 schmilzt bei 
168 — 170°. — Das Damasceninmethylnitrat schmilzt bei 120 — 121°. 

.OC ID 

Damasceninsaure CqTL^O^ = C 6 H 3 ^NH.CH 3 (Sch. 1899, II, 40; 

X COOH 

P., Ar. 237, 475; 238, 546; 239, 34; 242, 295; Keizer, Ar. 242, 299) 
entstebt sehr leicbt aus dem Damascenin durch Einwirkung von Alkalien, 
alkalischen Erden, Carbonaten usw. 

Am schnellsten und vollstandigsten gelingt die Umlagerung des 
Damascenins in die Damasceninsaure, weim das Chlorhydrat des Damas- 
cenins in der ca. fiinffachen Menge Alkohol gelost, Kalilauge bis zur alkal. 
Beaktion hinzugesetzt und soviel Wasser hinzugegeben wird, dab das KOI 
gelbst bleibt. 

Die Saure bildet blan fluoreszierende, an der Duft verwitternde 
wasserhelle Tafeln vom Smp. 76—77°, welche, mit 3 Mol. H 2 0 kristal- 
lisiert, bei 76—77° scbmelzen, wasserfrei bei 140—141°. C 9 H 1]L 0 3 N*HC1 
-f-H a O scbmilzt bei 199—202°, das Platindoppelsalz (C 9 H 11 0 3 N*HC1) 2 - 

4* 4H a O bei 202 — 203°. Die Dibromdamascenins&ure C 9 H 11 0 3 N- 
Br 2 (K., Ar. 242, 299) schmilzt bei 207—208°. — Das Jodmetliylat 
der Damasceninsaure C 9 H 10 O 3 N « (CH 3 ) * HJ + H 9 0 scbmilzt bei 172 
bis 173°. Die Verbindung C 9 H J0 O 3 N(CH 3 ) . CH 3 J -f- H 3 0 schmilzt bei 
175 176°, nach dem Trocknen bei 164 — 166°. Durch langeres Kochen 

der Damasceninsaure mit HJ vom Sdp. 127° tritt vollstandige Entmetby- 
lierung ein. 

Uber die Eigenscbaften der Damasceninsaure gibt K. folgendes 
an: Smp. 144° (aus absol. Aik. und Cblorof.). 0 9 H 11 0 3 N.HC1 + H 3 0, Smp. 
209—211°; Platindoppelsalz (C 9 H n 0 3 N.HCl) 2 •PtCl 4 4-4H 3 0, Smp. 202 
bis 203°. Hydrobromid C 9 H n 0 3 N.HBr -J- H s O, Smp. 204—206°; Sulfat 
C 9 H 1 ;i 03 N-H 2 S 0 4 + H 2 0, Smp. 209 — 210°. Das Chlorhydrat des Methyl- 
esters C g H 10 O 3 (CH 3 )N-HCl -f- H 2 0 scbmilzt bei 199 — 200°. 
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Die Yerbindung C 9 H 10 O 3 NBr -HBr vom Snip. 19S — 201° (A. 243, 
299) wird erbalten, wenn eine absol. alkokol. Losung von Damascenin- 
ehlorhydrat C 9 H 1;1 0 3 N'HC1 -j- H 2 0 usw. mit Br erwarmt wird. 

Das Monoacetylderivat des Damascenins C 9 H 10 O 3 N*COCH 3 (K.) 
schmilzt bei 203 — 204°. 


Die Identifizierung des Damascenins ergibt sicb ans den physik. 
Eigenschaften (Smp. 26°, Sdp. 10 = 157°, blane Fluoreszenz), sowie aus 
den erwiihnten zahlreichen Derivaten; besonders cbarakteristisch ist seine 
leichte Umlagerungsfahigkeit in die Damasceninsaure vom Smp. 144°. 

Zur Konstitution des Damascenins ist zu bemerken, daB nach der 
tJberfuhrung in o-Amidophenol zweifellos ein Derivat des Benzols vorliegt, 
imd zwar muB die OH-Gruppe methyliert sein, so daB die Form el der 

OCH 3 

Damasceninsanre aufzulosen ist in C ft H-~— NH«OHo, wie bereits yon K. 

6 3 Njooh 3 


vermutet wurde. Nach meiner Meinnng konnte man fur das Damascenin 

/OCH 3 

Oder C 6 H 3 ^-NH 2 • CH. 

X COt> 


DCH 3 

die Formel C 6 H 3 ^~NH 2 

X COOCH 


in Betracht ziehen; 


eine Umlagerung in die isomere Damasceninsaure lieBe sicli daraus wohl 
erldaren. 

In geschichtlicher Beziehung ist zn betonen, daB das Damascenin 
im Jahre 1890 von Schneider als cbemisches Individuum erkannt nnd 
ans den Samen des Schwarzkummels isoliert worden ist, jedoch erst die 
Untersuchungen von Sch. u. Co., Pommerehne und Keller seit dem Jahre 
1897 haben einmal die richtige Bruttoformel festgestellt, sowie anderseits 
die Bezieliungen zu dem ebenfalls blau fiuoreszierenden Anthr anils aure- 
xnethylester und Methylanthranilsauremethylester in bezug auf die Brutto- 
formel ldargelegt. Weitere Untersuchungen miissen iiber die noch aus- 
stehenden Fragen Klarheit schaffen. 


Heterocyklische VerMn&ungeii. 

In den atherischen Olen findet sich in geringer Menge eine Anzahl 
von Yerbindungen, welche zwar cyklischer Natur sind, deren Ring aber 
nicht all ein aus Kohlenstoffatomen besteht, sondern an dessen Bildung auch 
noch andere Elemente beteiligt sind. A priori werden wir es, wenn wir 
von niedrigeren Ringsystemen absehen, auch hier hauptsachlich mit Fiinf- 
und Sechsringen zu tun haben. Diese Fiinf- und Sechsringe konnen nun 
auBer Kohlenstoffatomen Sauerstoff- und Stickstoffatome enthalten, wahrend 
Schwefel, also das Vorkommen eines Thiophenderivates, bisher nicht be- 
obachtet worden ist. Wir konnen es bei den Funfringen demnach mit 
Furan- und Pyrrolabkommlingen zu tun haben; enthalten die Verbindungen 
Sechsringe, so konnten z. B. Piperidinabkommlinge vorliegen, jedoch sahen 
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wir daB die Korper, die sicli von letzterem Molekiil ableiten, stark 
basis cli sind, so daB sie gewohnlich in der Pflanze als Alkaloid© an Sauren 
gebunden bei der Wasserdaxnpfdestillation zurilckbleiben. Wir konnen 
es nun mit einem Ring allein oder mit bicyklisch-heteroeyklischen us w. 
Verbindungen zu tun liaben. 


Heterocyklische Verbindungen mit einem Ringe. 

Sauerstoff entbaltende Ringe. 

Bei den in Frage stehenden Verbindungen bandelt es sicli haupt- 
sacblicb urn Furan- und um Pyrrolabkommlinge. 


Ob das 

409. Sylvan 
IIC CH 

C 4 H s ( 0H 3 ).O = nc ^ c . 0H> ’ 

O 

das Methylfuran, in der Pflanze fertig gebildet vorkommt, muB dahin- 
gestellt bleiben; das Sylvan wurde von Asohan (Client. Ztg. 30 [1906], 
610) im finnlandiscben Terpentinol konstatiert. 


410. Furfarol 

HC . CH 

pun ;■ 

OHO 

(J 

Vorkommen, Isolierung usw. Das Furfurol ist eine seit langer Zeit 
bekannte Verbindung. Dobereiner (A. 3, 141) diirfte im Jahre 1833 bei 
der Behandlung des Zuckers mit Braunstein und verdiinnter H a S0 4 das 
Furfurol zuerst in groBeren Mengen erhalten haben; er nannte diese 
Substanz „kunstlich.es Ameisenol“ — Emmet (A. 28, 249) erliielt bei 
der Bereitung von Ameisensaure aus Getreidekornern nnd Schwefel- 
sanre usw. betrachtliche Quantitaten an diesem 01. — Stbnhouse 
(A. 35, 301) verbesserte im Jahre 1840 die Methode der Furfuroldar- 
stellung, indem er Weizenmehl oder Sagemehl mit Schwefelsaure usw* 
bebandelte. St. findet: d 16 = 1,1006, Sdp. 168°, richtige Formel C 5 H 4 O a . 
Interessant ist, daB bereits Stenhouse beobacbtet, daB sicli diese Sub- 
stanz von den anderen atheriscben Olen dadurch nnterscbeidet, daB sie 
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Sauerstoft und Wasserstoff im Y erhaltnis wie ini Wasser entbalt, „wahrend 
die letzteren im allgemeinen einen groBen UberschuB von Wasserstoff 
enthalten“. 

I'ownes (A. 54, 52) bericbtet im Jabre 1845 fiber eine Substanz, 
die durcli Einwirkung von Schwefelsaure auf Kleie entstanden war: 
*^ 5,55 — 1,1^8, Sdp. 161,66°. F. findet, daB das ktinstlicbe Ameisenol 
identisch mit der von ilirn urrtersuchten Substanz ist und schlagt daftir den 
Namen „Furfurol“ vor (Furfur = Kleie und oleum = 01). — Ygl. sodann 
die Arbeiten von v. Babo (A. 85, 100). Cahours (A. 69, 82) batte sich 
bereits im Jabre 1849 ebenfalls mit dem Furfurol bescbaftigt, namentlicb 
mit dem Furfuramid, dem Tbiofurfurol usw. — Jedocb war man sicb im 
Jabre 1857 noob nicbt klar liber die Konstitution der Yerbindung Furfurol, 
wenn man auch ibre Bruttoformel kannte. 

Aucb die niicbste Periode, 1857 — 1872, bracbte liber die Natur des 
Furfurols zunacbst keine weitere Auf'klarung. Limpricht (B. 2, 211) 
glaubt, daB sich das Furfurol ev. von einem Yierring 

HC, CH 


HCl=lCH 

ableite. — Die Beziehungen zur Brenzscbleimsaure wurden verschiedent- 
lich berlibrt. 

Aucb in der nachsten Periode, 1872 — 1887, waranfangs keinFortscbritt 
in der Erkenntnis der Konstitution des Furfurols zu verzeichnen. Schiee 
(B. 10, 776) (vgl. aucb Spl. 6, 24) faBt im Jabre 1877 das Furfurol als 
Yerbindung mit offener Kette auf von ev. folgender Konstitution: CHO-CH: 
CH-CH : CO Oder CHO*CH:C- 0:CH 2 oder CHO •> CO - CH : C : CH 2 . Es sei 

nun zunacbst erwabnt, daB Y. Mexee (B. 16, 1477) seine Ansicbten liber die 
Konstitution des Thiopliens entwickelte. Odeenheimer bericbtet aus dem 
Daboratoriuin von Y. Meyer (B. 16, 2988) „Zur Kenntnis des Furfurols^ 
und gibt ihm die heute angenommene Formel. Die Konstitutionsannabme 
usw. des Furfurols geht Hand in Hand mit jener des Tliiopbens. 

Nachdem man demnach im Jabre 1887 die ricbtige Formel des 
Furfurols aufgestellt batte, wurde diese Formel bis zur Gegenwart be- 
statigt (vgl. auch Bender: „Das Furfuran und seine Derivate“ 1889, 
Berlin). 

Nicbt. so friih wie die kiinstliche Darstellung des Furfurols gelang sein 
Nacbweis in iitherischen Glen. Ja man konnte der Ansicbt sein, daB das 
Furfurol gar nicbt urspriinglicb in dem betr. Pfianzenteil als solches vor- 
banden ist, sondern erst wahrend der Destination entstebt. So auBern sicb 
Son. u. Co. (Soh. 1899, II, 36): „Hier wie in anderen Fallen, in denen 
diese Verbindung nachgewiesen worden ist, dlirfte sie ihre Entstehung 
der vereinten Wirkung von Warme und Saure auf die Zellsubstanz oder 
andere Kohlenhydrate des verarbeiteten Bohmaterials bei Gegenwart von 
Wasser verdanken.^ 

Sbsmmlku, Ather. Ole. XV 24 
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Es wird spaterbin gezeigt werden, daB sicli im Carlinaol ein Oxyd 
findet (vgl. Semmeer, B. 39, 731), das wir als eine Verbindung you Furfur- 
aldekyd mit Styrol ansehen konnen. Es ist nun nicht ausgescblossen, 
daB das Furfurol aucb durch Zersetzung eines derartig komplizierteu 
Molekuls oder aus ahnlichen Yerbindungen sekundiir entstelien konnte. 
Weitere Yersucbe miissen dartiber entscheiden. — Erwahnt sei nock, daB 
sicli das Furfurol selir baufig der Beobaclitung entzogen baben wird, da 
es in Wasser nickt unbetracbtlicb loslick ist; auck findet sicli das Furfurol 
gewobnlicb im Yorlauf der Ole. 


Pinaceae. 

Bei der Kobobation der Destillationswasser des Cypressenols 
(Cupressus semp&rvirens L.) wurde ein Destillat erbalten (Sen. 1903, I, 23), 
das Metkylalkohol, Diacetyl und Furfurol entbielt. Letzteres wurde nacb- 
gewiesen durcb seinen Siedepunkt, seine Farbrealction mit Anilin und 
Toluidin, sein Pbenylbydrazon und sein Semicarbazon vom Snip* 197°. 

Aucb in den Destination swassern des Sadebau mills [Juniperus 
Sabina L.) wurde Furfurol konstatiert (Son. 1903, I, 71). 


Gramineae. 

Bei der Destination des Vetiverols ( Andropogon spec.) (Son. 1900, 
I, 46) konnten ebenfalls in den Destinations wassern Metbylalkobol, Furfurol 
und Diacetyl nacbgewiesen werden. 


Lauraceae. 

Bei einer eingebenden Dntersuchung des Ceylon-Zimtols ( Cinna - - 
momum ceylanicwn) (Sch. 1901, II, 65) wurde ein Yorlauf von 3,7 kg yon 
ursprunglieb 29 kg selbst destillierten Oles zunachst in neun roben Frak- 
tionen untersuebt, von denen die ersten unter gewobnlicbem Druck bis 
gegen 170° weiterfraktioniert wurden. „Das aus den ersten Fraktionen 
isolierte Oemenge von Metbylamylketon und Benzaldehyd destillierte in 

folgenden drei Fraktionen: „ 1 . 54 — 95°, 2. 95 165°, 3. 165 180°. 

Hiervon gaben 2. und 3. mit einer Losung von salzsaurem Anilin in Anilin 
inten sive F urfurolreaktion. 6 e 


Butaceae. 


Das Petitgramol {Citrus Bigaradia Risso) wurde in einem echten 
Paraguayol naher untersucht (Sch. 1902, II, 65). „Eine Rotfarbung der 
bei 157—166° siedenden Anteile mit fuebsinsebwefliger Saure gab zu 
erkennen, daB die Fraktion aldehydartig war. Mit einer Losung von 

reaktion^ A “ “ “ AniKn Zeigte die Fraktion intensive Furfurol- 
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In den Destillationswassern des westindiscken Sandelkolzoles 
(Amyris spec.) konnten Methylalkohol, Diacetyl nnd Furfurol nachgewiesen 
werden (Soh. 1903, I, 72). 

Malvaceae. 

Wird das bei der Destination des Abelmoschusols gewonnene waB- 
rige Destillat (. Hibiscus Abelwioschus L.) einer fortgesetzten Kobobation unter- 
worfen, so scbeidet sicb scblieBlich ein braunlickes Ol ab, in dem Fur- 
furol nachgewiesen werden konnte (Sch. 1899, II, 36). 

Myrtaceae. 

Das Destinations wasser desNelkenols ( Eugenia caryojphyllata Thunb.) 
wurde ebenfalls mehrfach kobobiert, wobei sicb eine Fliissigkeit abtrennte, 
die Methylalkohol und Furfurol enthielt. „Letzteres wurde obne groBe 
Miibe als bei 162° siedende Fliissigkeit gewonnen und auBerdem durcb 
das bei 96° scbmelzende Phenylhydrazon, sowie die auBerst intensiven 
Farbenreaktionen mit Anilin und p-Toluidin identifiziert“ ; vgl. aucb 
Erdmann (J. pr. II, 56, 154). — Auch das Nelkenstielol enthalt in den 
Destillationswassern bzw. im Vorlauf unter anderem Furfurol. 

Son. u. Co. (Sen. 1901, I, 12) begegneten bei der Aufarbeitung der 
Destillationswasser des Bayols (. Pimento, und Myreia spec.) dem Methyl- 
alkohol, Furfurol und Diacetyl. Es wird die Vermutung ausgesproeben, 
dab diese drei Verbindungen ev. gemeinsamen Ursprungs seien. „Man 
kbnnte der Ansicbt sein, daB die genannten Verbindungen aus der Cellu- 
lose des Kohmaterials wahrend der Destination entstiinden, denn Holzgeist 
und Furfurol sind langst als Zersetzungsprodukte dieses Koblenbydrats 
bekannt.“ 

Umbelliferae. 

Im Kummelol ( Carum Carvi D.) wurden Methylalkohol, Furfurol, 
Acetaldehyd und Diacetyl nachgewiesen (Sen. 1899, II, 32). 

Dabiatae. 

Im Lavendelol (Lavandula vera D. C.) wurde in einer dem Siede- 
punkte des Furfurols entspreckenden Fraktion eines mehrere Kilo be- 
tragenden Lavendelvorlaufs der Nacbweis dieses Aldebyds durch die 
JTarbreaktion mit einer Losung von salzsaurem Anilin in Anilin nach- 
gewiesen (Son. 1903, II, 44). 


Physik. Eig. des Furfurols. Schiee (A. 220, 103): Sdp. 742 = 160,5 bis 
160,7°, 1,00255. — Bnmm (A. 235, 7): d*o U = 1,1594, ^= 1,51862. 

— MoDVerbr. = 559,8 Kal. (Berthelot und Rivals, A. ch. VII, 7, 36). 

— Es ist bei 13° in 11 Tin. Wasser loslicb. 

Chem. Eig. des Furfurols. Als Aldebyd zeigt das Furfurol im all- 
gemeinen die Aldebydreaktionen. — Durcb Oxydation geht es in 

24 * 
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Brenzschleimsaure C 5 H 4 O s vom Smp. 132 — 133° ilber. — Durch 
Reduktion entsteht der Furfuralkoliol C 6 H 0 0 2 vom Sdp. 108 — 170° 
usw. (ygl. „Bestandteil Furfuralkohol"). 

Das Furfur aldoxim C 5 H 5 0 2 N schmilzt als syn-Derivat bei 89°, 
wahrend das anti-Derivat bei 73 — 74° schmilzt. 

Das Furfurolsemioxamazon C 4 H 3 0 - CH ; N • NH * 00 - 00 • NH a 
(Keep und Unoer, B. 30, 590) schmilzt bei 264°. 

Das Furfurolphenylhy drazon C 5 H 4 0 : N - NH - 0 (} H 6 hat den Bmp. 
97 — 98°. 

Das Furfurolsemicarbazon C 5 H 4 0 : N • NH * CO - NH a schmilzt 
bei 197°. 

Die Abscheidung und Identifizierung das Furfurols geschieht zuniichst 
durch fraktionierte Destination, wobei man die ersten Anteile auffiingt und 
in diesen den Alkohol durch die Farbreaktion mit p-Toluidin oder salz- 
saurem Anilin in Anilin, ev. durch die physikalischen Konstanten, sehlieB- 
lich durch Darstellung des Phenylhydrazons , Semicarbazons und Semi- 
oxamazons nachweist. 

Die Konstitution des Furfurols ergibt sich aus seinen chemischen 
Keaktionen und aus seiner Bil dungs weise. 

Zur Geschichte des Furfurols ist zu bemerken, daB es, wie oben er- 
wahnt, zwar in den dreiBiger Jahren des vergangenen Jahrhnnderts bereits 
dargestellt wurde, daB seine Konstitution als cyldische Verbindung aber 
erst in den achtziger Jahren, und zwar yon Obernheimer im Jahre 1883,. 
ausgesprochen wurde. Jedoch erst in der letzten Periode ist das Vbr- 
kommen in den Destillationswassern bzw. in den Vorlaufen einiger lithe- 
rischer Ole konstatiert worden. 


Furfuralkoliol 





ch 2 oh 


Vorkommen, Isolierung usw. Der Furfuralkohol ist bisher in einem 
atherischen 01, welches aus Pflanzenteilen durch Wasserdampfdestillation 
oder durch Extraktion gewonnen wird, nicht nachgewiesen worden. 
E. Erbmann (B. 35 [1902], 1846) berichtet liber die Zusammensetzung 
des in den gerosteten Kaffeebohnen enthaltenen atherischen Oles, wo- 
bei 150 kg gemahlene Kaffeebohnen 88,5 g = 0,0557% eines atherischen 
Oles lieferten: d 1Q = 1,0844, Sdp. 150 — 230° unter Zersetzu ng. Die 
chemische Untersu chung zeigte, daB nehen Spuren yon Essigsaure bis zu 
42% Methylathylessigsaure yorkommt. Beim Ausschiitteln mit Soda- 
losung hinterblieb ein Best, der im wesentlichen von 169 — 171° siedete 
und sich als Furfuralkohol erwies. 
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Es liegt die Moglichkeit vor, daB der Furfuralkohol erst wahrend 
des Rostprozesses entsteht. 

Physik. Eig. des Eurfuralkohols : Sdp. 168 — 170°, d 20 = 1,1355, 

— 1 A 2824; er farbt sich mit Salzsaure grim. 

Als physiologisch wichtig ist zu erwahnen, daB der Furfuralkohol 
als ein Gift anzusehen ist, das in geringen Gaben auf den menschlichen 
Organismus wirkt (vgl. E.). 

Yon den chemiscken Reaktionsprodukten erwahnt E. als 
charakteristisch den Diphenylcarbaminsaureester (C 6 H 5 ) 2 * N • COO * 
CH 2 -C 4 H 3 0 Yom Smp. 98°. 

Weitere Untersuchungen miissen zeigen, wieweit dieser Alkohol in 
iitherischen Olen verbreitet ist. 


411. Carlinaoxyd 


CH 


c 13 h 10 o = 


HC 

HC 


CH : C 
CH 


HC, 
: CH-C 




iCH 

CH 


CH 


Vorkommen, Isolierung usw. Durch Wasserdampfdestillation (Sch. 
1889, I, 44) wird aus der Wurzel der Eberwurz ( Carlina acaulis ) 
zu 2 °/ 0 ein schweres, narkotisch riechendes atherisches 01 gewonnen. 
Semmler (Chem. Ztg. 13, 1158) berichtete im Jahre 1889, daB das 01 
(rf 21 ,o — 1 ,028 6) ein Sesqui terpen C 15 H 24 enthalt, das er spaterhin „Carlinen“ 
nannte; auBerdem scliied sich beim Abkiihlen des Oles in geringer Menge 
ein Stearopten ab, das S. nachher als Palmitinsaure charakterisieren konnte. 
Haensel (Quartalsber. 1902) erhielt das Stearopten ebenfalls und konstatiert 
eine Linksdrehung des Rohols. — Fur den Hauptbestandteil des Eber- 
wurzols, der sauerstoffhaltig ist, wird ein Sdp. 21 = 169 — 171° (G. u. H., 
S. 902; Gadamer, Ar. 1903, 44) angegeben. 

Semmiusu (B. 39, 726) stellt alsdann im Jahre 1906 fest, daB der 
Hauptbestandteil des Carlinaols ein Oxyd ist, das bei der Oxydation 
Benzoesaure liefert, das sich aber nicht tiber Natrium destillieren laBt. 
Es gelingt durch Reduktion vier Wasserstoffatoine an das Carlinaoxyd, 
wie dieser Hauptbestandteil genannt wird, anzulagern. Dieses Tetra- 
hydroca rlinaoxyd laBt sich nunmehr unzersetzt uber Natrium destil- 
lieren; es gelingt ferner, letzteres Oxyd zu synth etisieren durch Konden- 
sation von Furfurol und Acetophenon nud nachfolgende Reduktion des 
intermediar entstehenden Benzoyl furylathylens 

CH HC ff [pH ^ 

*CH : CH • 


1>CH 


hcLJIch 

c5h 
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Sdp. « 187°, d. 20 = 1,1140. Dieses Keton liefert Lei tier Bedukticm mit 
Na und Alkohol das Tetrahydrocarlinaoxyd. 

Physik. Eig. des Carlinaoxyds. Semmijkjr (B. 39 , 727 ): Sdp. 30 = 
167—168°, dx V „ = 1,586. 

diem. Eig. des Carlinaoxyds. Tetrahydroearlinaoxyd 1 -Phenyl •» 

3-«-furylpropan = 

CH HC |r — nCH 

BCrT^^C • CH 2 - CH 2 - CIX 2 - HcH. Jc H ; 

hc V^'ch o 

CH 

S. erhielt diesen Korper, als er Carlinaoxyd mit absolutem Alkohol 
nnd Na reduzierte; Sdp. 10 — 135°, Sdp. 262°, d 20 — 1,005, nj> ~~ 1,529, 
M.B. = 57,3, C 13 H 14 0F= 57,4; bei der Oxydation mit KMn0 4 entsteht 
/-Phenyl-n-buttersaure C 6 H 6 • CH 2 - CH 2 * CH a - COOH, Smp. 52 
Sdp. 10 = 165°, d 2 0 = 1,1366. — Das oben erwalmte synthetische Tetra- 
hydrocarlinaoxyd zeigte: Sdp. 10 = 185°, d 20 = 1,005, % = 1,529. — 

Das Carlinaoxyd absorbiert sehr heftig Brom und Halogenwasser- 
stoffsauren. 

Durch Oxydation des Carlinaoxyds entsteht quantitativ Berizoesaure. 

Fur die Identifizierung des Carlinaoxyds sind von besonderer Wichtig- 
keit die physikalischen Daten, wie z. B. das erwalmte Volumgewioht, 
Siedepunkt und Brechungs exponent. Yon chemisehen Bealctioneii ist 
die glatte Oxydation zu Benzoesaure, besonders aber die Beduktion zur 
Tetrahydroverbindung mit ' ihren charakteristischen Ei gens ehaften von 
Wichtigkeit. 

Die Konstitution des Carlinaoxyds ergibt sich aus der Synthese des 
Tetrahydroproduktes, jedoch ist die Moglichkeit einer dreifachen Bindung 
in Betracht zn ziehen, so daB neben der oben angegebenen Konstitution 
ev. folgende beiden Formeln in Frage kommen C c H 5 -C : C • CH 2 - C 4 H 3 0 
bzw. C 6 H 6 * CH 2 * C : C • C 4 H 3 0. 


Stickstoffhaltige heterocyklische Yerbindungen mit 
einem Binge. 


C 4 H 4 :NH 


412. Pyrrol 


ho ii 

hcU, 


CH 

•CH 


NH 


Vorkommen, Isolierung nnd Synthese. Das Pyrrol gehort zu den- 
jenigen Yerbindungen, die man schon frtihzeitig nach verschiedenen 
Methoden darstellen konnte, deren Konstitution aber erst verh&ltnism&Big 
spat erscblossen -wurde (vgl. Buchka, „Geschichte des Pyrrols ff und 
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Ciamici an , „I1 pirrolo ed i suoi derivati“, Eoma 1888 ). So wurde das 
Pyrrol bei der trocknen Destination von Steinkohlen (Rung-e, P. 31 , 67) 
und tierischen Substanzen, wie Knochen usw. (Andebson, A. 80 , 63; 
105 , 349) erhalten; Schwanebt (A. 116 , 278) gewann das Pyrrol bei der 
Destination von scbleimsaurem Ammonium, Goldschmidt (Z. 1867 , 280) 
beim Destillieren von scbleimsaurem Ammonium mit Glycerin usw. Die 
IvonstitutionserscblieBung hangt eng mit jener des Furfurans und 
Tbiopbens zusammen und es wurde in der Periode 1872 — 1887 die beute 
gultige Ansicbt liber die Zusammensetzung dieser Yerbindungen an- 
genommen (vgl. Buchka und Ciamician). 

Das Vorkommen des Pyrrols als Bestandteil in einem atherischen Ol 
wurde erst in allerletzter Zeit erwabnt, und zwar von Sch. u. Co. 
(Sch. 1902, II, 65) gelegentlicb der IJntersuchung eines Paraguay Petit- 
grainols [Citrus Bigaradia Bisso). „Die Dampfe der zuerst iibergebenden 
Tropfen farbten einen mit Salzsaure befeuchteten Ficbtenspan intensiv 
kirscbrot (Pyrrolreaktion)“ Es mag dahingestellt bleiben, inwieweit dieses 
Vorkommen standig, oder ob es nur ein zufalliges ist, und ob das 
Pyrrol sicb aucb nocb anderweitig in atheriscben Olen wird nacbweisen 
lassen. 

Pbysik. und chem. Eig. des Pyrrols: Sdp. 130 — 131°, dnj A — 0,96694; 
liber Brechungsvermogen vgl. Nasini und Cabbaba (G. 24 , I, 278), sowie 
Bbuhl (Ph. Cb. 16 , 214). 

Die JB4cbtenspanreaktion wurde bereits erwabnt. Kalium wirkt auf 
Pyrrol ein unter Bildung von Pyrrolkalium. Scbuttelt man Pyrrol mit 
einer wiiBrigen Isatinlosung und verd. Scbwefelsaure, so bildet sicb ein 
tiefblauer Niederscblag, der von Eisessig und Vitriolol mit tiefblauer 
Farbe gelost wird (Y. Meyeb, B. 16 , 2974; vgl. aucb Ciamician u. Silbeb, 
B. 17 , 241). — 

Das Tetraj od pyrrol, Jodol, C 4 J 4 NH bildet sicb aus Pyrrolkalium 
und Jod: Smp. unter Zersetzung 140 — 150°. 

Zur Identifizierung des Pyrrols diirfte am besten der Yorlauf des 
zu untersuclienden atberiscben Oles genommen werden, und zwar eignen 
sicb sowobl die Ficlitenspanreaktion, als aucb die Bildung von Isatinblau, 
ferner die Jodoldarstellung nsw. zum Nacbweis. 

Uber die Konstitution und G-eschichte des Pyrrols ist das fur vor- 
liegenden Fall Notwendige bereits mitgeteilt worden; die Feststellung des 
Pyrrols als ev. Bestandteil eines atheriscben Oles erfolgte erst im Jahrel902 
durcb Sch. u. Co. 


418. N-alkyliertes Pyrrol. 

Vorkommen, Isolierung usw: Ebeuso wie das eben erwahnte Pyrrol 
diirfte aucb das von E. und H. Ebdmann (B. 32, 1218) im Neroliol auf- 
gefundene N-alkylierte Pyrrol ftir den Gerucb usw. der atberiscben Ole 
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Heterocyklische Verbindungen mit zwei It ingen 

you untergeordneter Bedeutung sein. Gelegentlich der Uiitersuchvmg des 
Neroliols (Citrus Bigaradia Bisso) fanden E. und H. Ebdmann, da 6 die 
niedrig siedende Fraktion scliwache Pyrrolreaktion gab, jedooh konnte 
diese Eeaktion nicht bei alien Neroliolen beobachtet werden. „Mit Sicher- 
heit laBt diese eigentiimliche Verbindung sick nachweisen in einem dem 
Neroliol verwandten Ole, dem „Pomeranzenol aus unreifen FrUehten“, 
welckes in Deutsckland yon der Firma Heinbich Haenkel in Pirna in 
den Handel gebrackt wird.“ Die qu. Pyrrolverbindung gekt beim Destil- 
lieren mit den ersten Anteilen des Oles uber. Dnrck mehrfaclies Aus- 
sieden gelang es, eine Fraktion vom Sdp. 160 — 169° (Sdp. 0 ®= 53 — 55°) 
zu erhalten, die reick an dieser Pyrrolverbindung war. Diese Fraktion 
gab eine intensiy blaurote Ficktenspanreaktion, ferner wurde mit wenig 
Benzaldekyd und konz. HC1 eine blaugrune Farbe erhalten, die in Alkokol 
loslick war, analog der Reaktion von N-Atkylpyrrol und N-Allylpyrrol; 
ferner wurde beim Sckiitteln mit waBriger Chinonlosung und Ubersckickten 
mit Atker ein blauvioletter Farbstoff erkalten. Das 01 lieferte keine feste 
Kaliumverbindung; mit gesattigter Sublimatlosung entstand ein weiBer 
Niederscklag; bei der Oxydation mit KMn0 4 und Sckwefelsaure wurde 
Ammoniak erkalten. Aus diesen Reaktionen wurde der SckluB gezogen, 
„daB in diesem atheriscken 01 ein N-alkyliertes Pyrrolderivat entkalten 
ist, wofur auck der Gerucli spricht“. — Hesse und Zeitschee (J. pr. II, 
66, 504) konnten dagegen in den Vorlaufen ecbter Neroliole kein Pyrrol bzw. 
keine Pyrrolderivate nachweisen, ebensowenig Sch. u. Oo. (Sch. 1902, II, 65); 
es ist daker nicht ausgescklossen, daB Petitgrainol, welckes diesen Be- 
standteil enthalt, zur Yerfalsckung des yon Eedmann untersuckten Nerolibls 
gedient kat. 

Durch weitere Versuche muB zunachst festgestellt werden, welcke 
Verbindung in diesen niedrig siedenden Anteilen der aus Citrus Bigaradia 
Bisso gewonnenen atkeriscken Ole vorliegt. 


Heterocyklische Verbindungen mit zwei Bingen. 

Nachdem im Neroliole der Anthranilsauremethylester aufgefunden 
worden war, nackdem damit festgestellt war, daB stickstoffkaltige Bestand- 
teile atherischer Ole fur das Aroma des betreffenden Oles von Wichtig- 
keit sind, forsckte man nach weiteren stickstoffhaltigen Verbindungen; 
fernerhin war zweifellos festgestellt, daB yon den heterocykliscken Ver- 
bindungen Furfuran- und Pyrrolderivate als Bestandteile vorkommen. Halt 
man diese Tatsacken zusammen, so war es von Hause aus nicht sehr 
unwahrscheinlich, daB durck Kombination des Benzolrings mit dem 
Furfuran- bzw. Pyrrolring entstekende Molekiile sich auck als Bestand- 
teile in atkeriscken Olen linden. Deskalb konnen wir ev. Cumarone bzw* 
Indole und deren Derivate nicht direkt als Bestandteile von der Hand 
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weisen. Wenn es nun auch bisher niclit gelungen ist, das Cumaron nach- 
uweisen*, so ist es anderseits moglich gewesen, eigentumlicherweise Indol 
und Skatol als Bestandteile aufzufinden. 


414. Indol 


CH 



Yorkommen, Isolierung und Synthese. v. Baeyer (A. 140, 295; 
ygl. Spl. 7, 56) erhielt durch Behan dlung von Oxindol mit Zink- 

staub im Jahre 1866 Indol. — v. Baeyer und Emmeeling (B. 2, 679) 
berichten liber die Synthese des Indols und sprechen die Yermutung 

CH 

aus, daB dem Indol die Konstitution C 6 H 4 <^p[\>CH zukomme. — 

KekijejCc (B. 2, 749) ist der Ansicht, daB das Indol eine Konstitution 

{ C * OH 

besitzt, wonach das Indol als Amidoderivat des Acetylenyl- 

benzols erscheint. Nencki (B. 8, 1517) verdoppelt im Jahre 1875 die 
Formel des Indols. — In der Folgezeit hat sick die von v. Baeyer und 
Emmereing- vorgeschlagene Formel als richtig herausgestellt. Man sieht 
also, daB das Indol zuerst aus dem Indigo auf praparativemWege gewonnen 
wurde. DaB auch das Indol, allerdings in einer anderen Form, und 
zwar im freien Zustande, in atheriscken Olen vorkommt, nahm man nicht 
an; erst durch die Versuche in der letzten Periode, 1897 bis zur Gegen- 
wart, konnte auch diese Yerbindung als Bestandteil atherischer Ole fest- 
gestellt werden. Es ist das Yerdienst Hesses und seiner Mitarbeiter, auf 
das Yorkommen einer derartigen Yerbindung in einem atheriscken 01 
hingewiesen zu haben. Hesse gelang es zuerst (B. 32, 2611) das Yor- 
kommen des Indols im Jasminbliitenol und im Neroliol zu konstatieren. 
Alsdann konnten es in letzter Zeit noch Yerschaeeelt und Borzi in 
Visnect Mocanera sowie in Citrusarten usw. nackweisen. 

Rutaceae. 

Auf das Yorkommen des Indols im Neroliol [Citrus Bigaradia Risso) 
machte Hesse (B. 32, 2612 Anm.) aufmerksam. 

Hesse und Zeitschel (J. pr. II, 66, 504) stellen im Jahre 1902 fest, 
daB das Neroliol auBer dem Anthranilsauremethylester noch Indol enthalt. 
Eine Fraktion des Neroliols, welche frei war von Anthranilsauremethyl- 
ester und unter 5 mm Druck bei 100 bis 120° ubersiedete, zeigte starke 
Stickstohregktion. Bei der Erwilrmung mit Pikrinsaure auf dem Wasser- 
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bade wurde ©in Pikrat g6wonn6ii^ tins cl cm das It oh indol daigestellt und. 
durch Sublimation gereinigt wurde; es zeigte den richtigen Snip. 52° und 
konnte durch sonstige Reaktionen identiiiziert werdcn. II. und Z. (a, a. O., 
S. 515) nehmen an, daB die fur den Gerucli der Orangenbliite wicktigen 
Bestandteile, der Antbranilsauremethylester und das Indol, fertig gebildofc 
in dieser Pflanze vorkommen und nicbt erst, wie bei der Jasminblute (Hkssk, 
B. 34, 2930), wahrend der Enfleu rage oder der Destination entsteben. M. und 
Z. konnten in dem niclit mit Wasserdampf beliandelten Neroli-Extraktol 
sowobl Anthramls’auremethylester, als auch Indol nachweisen. — Audi 
Sen. u. Co. (Sch. 1903, II, 56) konstatieren das Indol ebenfalls im Ncroliol 
in den unter 5 mm Drnck oberbalb 90° siedenden Praktionen mit Hilte 
der Pikrinsaureverbindung: Snip, des Indols 51°. „Der Gehalt des 
Extraktoles an diesem intensiv riechenden Korper ist groBer als boim 
Nerolioi.^ 

Oleaceae. 


Gelegentlich der Untersucbung des Jasmi nblutonols {Jasminum 
officinale) stellte Hesse (B. 32, 2612) zuerst das Vorkommen des Indols in 
einem atherischen Ole fest. Aucb berichtet H. liber den Naobweis und 
die quantitative Bestimmung des Indols daselbst: „Das robe Jasmin- 
blntenol wird mit ca. 10 % Pikrinsaure versetzt und bis zur Auflosung 
des beim Zusatz der Pikrinsaure entstebenden Niederschlages auf 50 — 60 (> 
erwarmt. Zu der erkalteten Losung, aus welch er sicb ein reicblicber 
ISfiederschlag von Indolpikrat ausscheidet, wird ein groBer UbersehuB von 
Petrolatber gesetzt, wobei ein aus Indolpikrat und dem grdBten Teil der 
unverbraucbten Pikrinsaure bestebender, kristallinisclier, je nacb dem 
Gebalt an Indolpikrat mehr oder weniger rot gefbrbter Niederschlag aus- 
gescbieden wird. Der ISfiederschlag wird abfiltriert, mehrfaoh mit Petrol- 
atber gewaschen, mit Ammoniak oder Sodalosung erwarmt,, die Losung 
nacb dem Erkalten mit Ather extrahiert und der Verdampfungsrbckstand 
cler atberiscben Losung mit Wasserdampfen destilliert. Man ©rhalt da- 
durcb das gesamte, im „Jasminbliiten5l befindliche Indol in fast vollig 
reinem Zustande.“ H. berechnet den Gehalt des Jasmin bltiteno Is an Indol 
zu 2 a / 2 °/ 0 ; auch konnte H. mitt els Natriumbisulfit das Indol isolieren 
(vgl. Origin alarbeit). — Uber weitere Arbeiten Hesses vgl. B. 33 [1900], 
1585; 34 [1901], 291, 2916, 2922, 2925. Hesse stellte bei verscbiedenen 
D es tillationen, bei denen sowobl frische, als aucb gelagerte Jasmmbluten 
und zur Darstellung von Jasminpomade bereits benutzte Abfallbltiten Ver- 
wendung fanden, atheriscbe Ole dar, die indolfrei waren. Ferner konnte 
H. aus verscbiedenen Jasmin blutenextrakten und besonders aus jenen des 
„ Jasmin pur tf von L. Pillet nachweisen, daB darin nur geringe Mengen 
von Indol vorkommen im Gegensatz zu den indolreicben durcb Enfieurage 
hergestellten Jasminpomadenolen. H. folgerte bieraus, daB Indol nicbt 
primar in der J asminbliite vorbanden sei, sondern ein Zersetzungsprodukt 
dars telle. 

In einer siebenten Abhandlung „Uber atherisches JasminblutenoF 
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(B. 37 [1904], 1457) spricbt H. zur Erklarung des wecbselnden Yorkommens 
des Indols und des Antbranilsauremetbylesters nocbmals die Ansicbt aus, 
da8 sowobl* Indol wie Antbranilsauremethylester primar niebt im freien 
Zustande in der Jasminbllite yorbanden sind, sondern in Form komplexer 
Yerbindungen, „welcbe leiebt (z. B. bei der Destination, beim Verweilen der 
Bltiten in den „cbassis“, bei der Enbeurage, unter Umstanden aneb bei 
der Extraktion [s. nnten]) in ibre Komponenten zerfallen". H. kommt zu 
dem Resultat (a. a. O., S. 1461), 1. daB die mit fliicbtigen Losungsmitteln 
erbaltenen Extrakte friseber Jasminbltiten, wenn sie niebt mit Wasserdampf 
behandelt werden, niebt die geringsten Mengen freien Antbranilsaure- 
metbylesters entbalten , 2. konnte aus versebiedenen Versncksreiben fest- 
gestellt werden, daB bei der Extraktion yon friseben Jasminbltiten und 
Destination des Extraktes indolhaltiges und bei einem einige Tage darauf 
yorgenommenen Extraktion syer such indolfreies Jasminol erbalten wurde; 
dieser sebeinbare Widersprucb sei bisber niebt gelost; es ist niebt aus- 
gescblossen, daB durcb die Wasserdampfdestillation eine Zersetzung 
komplexer Yerbindungen stattbat (ygl. liber Weiteres Originalarbeit). Es 
ist zu folgern, daB die nach den Yersucben Hesses in der Jasminbltite 
anzunebmenden komplexen Yerbindungen des Indols und des Antbranil- 
sauremetbylesters sicb niebt bei alien Operationen gleicbmaBig yer- 
lialten. 

y. Sodent (J. pr. II, 69 [1904], 267) beriebtet ebenfalls liber atberisebes 
Jasminbllitenextraktoh Aus dem Robextrakt wurde ein alkohol- 
loslicbes Extrakt dargestellt, das beim Destillieren mit Wasserdampf und 
Ausatliern des Destillats atberisebes Jasminbliitenextraktol lieferte. Es 
konnten relativ reichlicbe Mengen Indol nachgewiesen werden, wesbalb 
v. S. glaubt, daB der ScbluB gereebtfertigt sei, „daB das Indol ein 
normaler Bestandteil der lebenden Jasminbltite ist“. Weitere Yersuche 
mlissen entsebeiden, auf welcben Umstanden es berubt, daB das Indol 
niebt immer als Bestandteil des Jasminbliitenextraktols nacbgewiesen 
werden kann. 

Vehschafeeet (Rec. Tray. Bot. N6erland. 1, 1904) weist Indol in 
Jasminbltiten und Citrusartenbliiten nacb, indem er die yon den Bltiten 
ausgeatmeten Dampfe auf Oxalsaure (Rotfarbung) einwirken laBt. 

Ternstromiaceae. 

Bobzi (Rendiconti della R. Akad. dei Lincei 13 [1904], 372) beriebtete 
liber den Nacliweis von Indol in Visnea Mocanera , und zwar in den Bliiten 
dieser Pflanze. 

Physik. Eig. des Indols. Snip. 52°, Sdp. 253 — 254°; leiebt filicbtig 
mit Wasserdampfen, ziemlicb leiebt loslicb in beiBem Wasser. 

Chem. Eig. des Indols. Das Indol zeiebnet sicb durcb seine basischen . 
Eigenscbaften aus, die allerdings nur scbwacb bervortreten ; ferner farbt 
eine mit Salzsaure versetzte alkoboliscbe* Losung emeu Ficbtenspan 
kirsebrot. Das Indol gibt mit den yerschiedensten Reagentien kristalli- 
nisebe Niederscblage ; so wird in der waBrigen Losung des Indols durcb 
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salpetrige Saure ein roter, voluminoser, aus Ideinen Nadeln bestehender 
Niederschlag von Nitrosoindolnitrat erzeugt. 

Die Abscheidung und Identifizierung des Indols diirfte* am besten 
zunachst durch fraktionierte Destination erfolgen, alsdann kann nacli 
Hesse das Indol als Pikrat oder durch die Bisulfitverbindung abgesoliieden 
werden. Das Pikrat bildet lange rote, stark glanzende Nadeln. 

Die Konstitution des Indols ergibt sich aus seinen Abbauprodukten, 
sowie aus seinen zahlreicken Synthesen. 

Gesehichtlich ist nochmals zu betonen, daB, obwohl das Indol bereits 
in den sechziger Jabren des vergangenen Jahrhunderts auf priiparativem 
Wege durch v. Baeyer erhalten worden war, es doch erst im Jahre 1890 
gelang, das Indol in einem atherischen Ole nachzuweisen. 


415. Skatol 



Yorkommen, Isolierung und Synthese. Das Skatol ist eigen tlich die 
erste stickstoffhaltige chemische Verbindung, welche man durch Destination 
eines Pflanzenteils mit Wasserdampf gewonnen hat. Dunstan (Pharm. 
Journal 19 [1889], 1010; B. 22 , 441 Ref.) zeigte, daB das Skatol in dem 
Holze von Celtis reticulosa vorkommt; dieser Baum ist in Java, Ceylon 
und Ostindien anzutreffen. Auch das frische Holz dieses Baumes soil 
einen durchdringenden und abscheulichen Geruch besitzen. — Fernerhin 
konnte von Sch. u. Co. (Sch. 1903, I, 80) in einem aus Deutsch-Ostafrika 
stammenden Holze, dessen Stammpflanze nicht bekannt war, Skatol konsta- 
tiert werden. Aus 112 g Holz wurden 1,2 g = ca. 1% weiBer Kristalle 
von intensivem Skatolgeruch gewonnen, die bei 95° scbmolzen und mit 
Salzsaure ein bei 168° scbmelzendes Chlorhydrat gaben. SchlieBlich sei 
erwahnt, daB auch in einem tierischen Sekret, im Zibet (Son. 1900, 
II, 88 und Walbaum, B. 33 [1900], 1903) Skatol, aber nicht Indol nach- 
gewiesen werden konnte. 

Physik. und chem. Eig. des Skatols. Smp. 95°, Sdp. 765 = 265 — 266°. 
Das Hydrochlorid 2C 9 H 9 N*HC1 schmilzt bei 167 — 168°. 

Zur Identifizierung des Skatols diirfte sich sein Smp. 95° und der- 
jenige seines Hydrochlorids 167 — 168° eignen. 

G-eschichtlich. ist zu betonen, daB das Skatol verschiedentlich isoliert 
und dargestellt wurde und daB es auch bereits Dunstan im Jahre 1889 
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gelang, diese Yerbindung in einer Holzart nacbzuweisen. Es ist anzu- 
nebmen, daB ancb dieser Bestandteil atheriscber Ole ev. von der Zer- 
setzung komplexer Verbindungen berriibrt. 


Anliang. 

1. N-haltige Bestandteile atherisclier Ole imbekannter Konstitution, 
die Tielfach Basen sind. 

Im AnscbluB an die bisber besprocbenen Basen sei erwabnt, daB sich 
in einigen atheriscben Olen N-baltige Verbindungen finden, welcbe basische 
Natur besitzen, von denen es aber bisber nocb nicbt gelungen ist, ibre 
Konstitution naher aufzuklaren. Folgende Mitteilungen mogen einen 
Fingerzeig geben, nacb welcber Ricbtang bin man die atberischen Ole zu 
untersuchen bat. Nicbt immer jedocb ist die Verbindung basiscber Natur, 
sondern zuweilen diirfte ein Nitril vorliegen usw. 

Cbenopodiaceae. 

Cassan (These, Montpellier 1901) bericbtet liber einen sudfranzdsiscben 
Straucb Ccmiphorosma Monspeliaca, der sicb durcb einen kampferartigen 
Gerucb auszeicbnen soil. Durcb Wasserdampfdestillation wurden daraus 
0,2 °/ 0 atheriscbes 01 gewonnen: d 17 = 0,970, n D — 1,3724 (?); bei +4° 
erstarrte das 01. Mit waBriger Kalilauge destilliert, gab die Pflanze 
Propylamin. Es ist aucb das atberische 01 ev. auf Stickstoff zu unter- 
sucben. 

Eutaceae. 

Im Petitgrainbl {Citrus Bigaradia Pisso) konstatieren Sch. u. Co. 
(Son. 1902, II, 70) auBer dem Antbranilsauremethylester und auBer dem 
von Erdmann festgestellten N-alkyl. Pyrrol einen basiscben Korper, der den 
Fraktionen YOin Siedepunkt des Linalools durcb yerd. Scbwefelsaure ent- 
zogen werden kann und fur den Geruch des Petitgrainols von besonderer 
Wicbtigkeit zu sein scbeint. — Aucb im Neroliol (Soh. 1903, II, 55) 
wurde ein nikotinartig riechender, basiscber Korper festgestellt, der ober- 
balb 110° bei 6 mm Druck destillierte und dem Anthranilsaureester bei- 
gemengt war. AuBerdem soli sicb im Neroliol noch eine Base Yom 
Smp. 158° finden. — Ferner stellte Hesse (Chem. Zeitscbr, 2) fest, daB 
das Mandarinenblatterol auBer dem Metbylantbranilsaureester eine 
nicbt yerseifbare, nikotinahnlicb riecbende Base enthalte. — Poweb und 
Lees (Soc. 81 [1902], 1585) gewinnen aus dem Eautenol (Ruta graveolens) 
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durch Ausscliutteln mit 20%iger Scliwefelsiiure einen basischen Korper, 
der keine blaue Fluoreszenz zeigte und ini Gerucli an Cbinoliu erinnerte. 

Labiatae. 

Gelegentlich einer ausfuhrlichen Untersuchung des Patschuliols 
( Pogostemon Patsehouli) (Sch. 1904 , I, 78) wurden die von 250 — 270° 
siedenden Anteile wiederholt mit 20 °/ rt iger Schwefelsaure ausgesclmttelt, 
aus der sauren Losung die Base in Freiheit gesetzt nnd mit Wasser- 
dampf abgetrieben. Diese Base ist leichter als Wasser nnd aucli mit 
Wasserdampfen leicht fliichtig. GroBere Mengen von ilir scheinen im 
Wasserol enthalten zu sein. Aus 6 — 7 kg des letztgenannten Dies wurden 
10 g Base erhalten, jedoch war der groJBere Teil hiervon spez. schwerer 
als Wasser und im Gerucli schwacher als die erste Base. Durcli frak- 
tionierte Destination im Vakuum wurden zwei Fraktionen: Sdp.,*__ 4 — 
80 — 180° und 135 — 140° erbalten. Der erste Anteil gab ein salzsaures 
Salz vom unscbarfen Snap. 105 — 115°, dessen waBrige Losung mit Platin- 
chlorid ein Platindoppelsalz vom Smp. 208° gab (35,9 °/ 0 C, 4,0 6 °/ 0 H, 
5,36 % N, 26,94 °/ 0 Pt). Die hoher siedende, in groBerer Menge vorbandene 
Base zeigte: <tf 20 = 1,0148, a® — — 9° 5', n D = 1,54282. 

Bubiaceae. 

Das atherische 01 aus dem Holz von Chione glabra , das „Palo bianco'* 
genannt wird, wahrend der Baum wegen des Wohlgerucbs seiner Bliiten 
den Namen „ Violet'* ftlbrt, besitzt einen aromatiscben, fakalartigen Geruch 
ebenso wie die Binde des Baumes. Aus letzterer laBt sich nach Paul 
und' C ownley (Pharm, Journ. IV, 7 [1898], 51) zu 1,5 °/ 0 ein atherisches 
01 gewinnen, das beim Abktihlen auf 20° zu Nadeln erstarrt (vgl. „Be- 
"standteil o - Oxyacetophenon"). Das 01 weist Spuren stickstoffhaltiger 
Verbindnngen auf, jedoch konnten P. und C. Indol oder Derivate des- 
selben, auf welche der Geruch .hindeutet, nicht nachweisen. 


2. Verbindungen unbekannter Zusammensetzung, die keinen Stick- 

stoff enthalten. 

Es findet sich in den atherischen Olen eine ganze Anzahl von 
Bestandteilen, von denen vielfach , nicht einmal eine Analyse hat aus- 
gefuhrt werden konnen, die aber im iibrigen mehr oder weniger nach- 
gewiesen oder vermutet werden konnten; viele andere sind fernerhin 
zwar analysiert worden, jedoch hat auf Grand der Analyse keine Brutto- 
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formel berechnet werden konnen, so daB ihre Zugekorigkeit zu der einen 
oder anderen Klasse der Verbindungen nickt zu ermitteln war. Die in 
folgendem gebrachten Mitteilungen sollen zur Weitererfors chung dieser 
Korper anregen. Wie bisher, so ist die Anordnung bei ihrer Aufzahlung 
so getroffen, daB die Stammpflanzen der atheriscken Ole nach dem nattir- 
licben Pflanzensystem geordnet sind. 

Cryptogamae. 

Lohmann (Diss. Jena 1903) beschaftigte sicb mit den ather. Olen der 
Lebermoose. Durcli Wasserdampfdestillation der Lebermoose Timbraria 
Blumeana , JPellia epiphylla , Metxgeria furcata , Fegatella eoniea , Marchantia 
polymorpha, Mastigobryum trilobatum , Lunularia vulgaris , Targionia hypophylla , 
An&ura palmata und Medoteea platyphylla wurden zu 0,01 — 0,9% der Trocken- 
substanz atker. Ole gewonnen, deren G-eruck an die betreffenden Moose 
erinnerte. Die Analyse ergab, daB der Kohlenstoffgehalt zum Wasserstoff- 
gekalt im Verbal tnis von 1 : 1,51 — 1,61 stand, woraus gefolgert wurde, daB 
die atker. Ole aus Verbindungen der Terpenreike besteken. Das atker. 
Ol you Mastigobrymn trilobatum zeigte d 16 = 0,972, drekte reckts und katte 
den Sdp. 270 — 285°; der Riickstand erstarrte zu Nadeln vom Smp. 78 
bis 85°. Die atherischen Ole der Lebermoose siekt L. als Schutzmittel 
gegen Angriff durck Tiere an (vgl. auck Detto, Diss. Jena 1903, der 
ebenfalls die Ansickt vertritt, daB die atker. Ole vielfack ein Schutzmittel 
gegen tierische Peinde bilden). 

Pinaceae. 

Im atker. 01 von S&quoja gigantea nekmen Lunge und Steinkauler 
(B. 13, 1656; 14, 2202) unter anderem einen Korper C 18 H 20 O 3 an. — Im 
Oypressenol (Cupressus sempervirens L.) (Sch. 1904, II, 22) beobackten 
Sen. u. Co. einen ladanumartig rieckenden Korper. 

Zingiberaceae. 

Im Curcuinaol ( Curcuma longa L.) fanden Jackson und Menke 
(Pharm. Journ. London III, 13 [1883], 839) einen Korper C 19 H 28 0, den 
sie „Turmerol“ nannten. 

Moraceae. 

In den verschiedenen Hanfolen (Cannabis sativa) sind sowokl Kohlen- 
wasserstofte, als auck sauerstoffhaltige Verbindungen yorkanden, die ihrer 
Konstitution nack nock nickt aufgeklart sind. 

Santalaceae. 

Auck das ostindiseke Sandelol (Santalum album) weist Bestandteile 
auf, die ein erneutes Studium erfordern (Sch. 1899, II, 54; 1900, I, 44). 
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Lauraceae. 

tjber den Massoykampfer vgl. Bona stub (Journ. de Pharm. 15 
[1829], 204). 

Hamamelidaceae. 

Das Styrokampfen van’t Hows (B. 9 [1870], 5) 1st obenfalls ein 
in seiner Konstitntion nicM anfgeklarter Korper. 


Leguminosae. m 

■ • _ _ , . # 

Im atherischen 01 von Acacia Farnesiana (Son. 1903, II, 14) ist eine 
kleine Menge einer nnbekannten fliissigen Siiure vorbanden, die wabr- 
scbeinlicb auch verestert darin vorkommt. 

Die Blatter von Tephrosia Vogclii ergeben nach Hanriot (C. r. 144 
[1907], 150) einen alkoholischen Extrakt, welcber durch Wasserdampt- 
destination getrennt werden kann. Mit den Wasserdampfen geht ein 01 
liber, das H. Teplirosal nennt, das im Vakuum gegen 00° zu destillieren 
beginnt und Aldebydreaktionen gibt. H. sagt: „11 commence a destiller 
dans le vide vers 60° (H = 0,02), mais la majeure partie du liquid© passe 
plut baut sans qu’il soit possible d’avoir un point d’^bullition absoJ.u-" 
ment fixe." 

Eutaceae. 

Das Pomeranzenscbalenol entbalt nacb Stephan (J. pt\ II, 62 
[1901], 533) ibrer Konstitution nach nnbekannte, feste Bestandteile, unter 
diesen wabrscheinlich einen den Phytosterinen nabestebenden Korper. — 
Aucb das Amyrolin des westindiscben Sandelbolzdls (. Amyris spec.) 
(v. Soden und Pojahn, Pbarm. Ztg. 45 [1900], 878) ist seiner Konstitution 
nacb unbekannt und wabrscbeinlich nacb der Formel 0 14 H 12 O s zusammen- 
gesetzt; es lost sicb in alkobol. Kali mit gelbgriiner Fluoreszenz und liefert 
mit Brom ein amorpbes weiBes Dibromid vom Smp. 157 — 159°; wabr- 
scbeinlicb dtirfte im Amyrolin ein laktonartiger Korper der aromaiischen 
Reibe vorliegen. 

Polygalaceae. 

Im atberiscben 01 von Polygonum Persicaria L. fand Horst (Chem. 
Ztg. 25 [1901], 1055) Essig- und Buttersaure, ferner eine kristalliniscbe 
kampferartige Substanz, die er Persicariol nannte, sowie einen fliissigen 
Korper. 

Tbymelaeaceae. 

Sch, u. Co. (Sch. 1892, I, 43) destillieren ein Holz, das wabrscbein- 
licb von Aquillaria Agallocha stammte; das in einer Ausbeute von 0,17 °/ 0 
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gewonnene Ol stellt eine hellbraune Kristallmasse dar, die bei BO — 40° 
schmilzt und im Geruch zugleich an Zimt und Bhabarber erinnert. Der 
Hauptbestandteil wird von einem Korper Yom Smp. 54 — 55° gebildet, 
der wahrscbeinlicli zu den Ketonen gehort, da er ein Oxim worn Smp. 
106 — 107° liefert; ein anderer Bestandteil des Oles ist flussiger Natur. 

Myrtaceae. 

In den ather. Olen einiger Eucalyptusarten finden sich nnbekannte 
Bestandteile, so miter anderem nnbekannte Alkohole in den Olen von E, 
pjilularis Sm. nnd E. patentinervis B. T. B. (Sch. 1904, II, 32, BB). 

■*:_»f.«vln den liochsiedenden Anteilen des Myrtenols (MyrUts communis L.) 
fanden v. Soden und Elze (Chem. Ztg. 29 [1905], 1031) einen Alkohol, 
den sie Myrtenol nennen und als C 10 H 18 O zusaminengesetzt ansehen, 

Umb elliferae. 

Nach. Moseinger (A. 184, 44) findet sicb im Heracleumol ein un- 
iJekannter Bestandteil. — Im franzosischen Bitterfenclielol (J Foeniouhcm 
vulgare Gartn.) fand Tardy (Bl. Ill, 17 [1897], 661) eine kristallisierte 
Verbindung vom Smp. 113°; Sen. u. Co. (Sen. 1901, I, 12) konstatierten 
fr^z. Bitterfenclielol in den hoheren Fraktionen ebenfalls einen festen 
Bestandteil, der aus Essigester in weiBen breiten Nadeln, aus Alkoliol 
dagegen in geziihnten derben Kristallen vom Smp. 164 — 165° heraus- 
kam. — Im Petersilienol (Apium Petr os e limmi) finden sicb in den 
liochsiedenden Anteilen auBer Myristicin nocli andere sauerstoffhaltige 
Verbindungen, die ilirer Konstitution nacb niclit aufgekliirt sind (vgl. 
besonders Bignami und TnsTONr, G. 30 [1900], I, 240). — Im Opo- 
panaxol (Ferula Op op cmax L.) (Knitd, Ar. 237 [1899], 256) sind mebrere 
sauerstoffhaltige Verbindungen vorhanden, die ibrer Konstitution nacb 
niebt bekannt, und die zum Teil sebr sebwer mit Wasserdllmpfen voll- 
standig aus dom Harz zu entfernen sind. 


Dabiatae. 

Aus dem Basilicumol (Buitenzorg Jabr. 1898, 28), gewonnen aus 
einer groJBbliittrigen Var.ietat zu 0,18 — 0,32 °/ 0 , wurden auBer Eugenol 
niebt saure Anteile isoliert; unter anderem ein unter 190° siedender 
Korper von angenehinem Gerucb, dessen Konstitution niebt feststebt. 


Die zuletzt angefiilirten Bestandteile ather. Ole, deren Konstitution 
man niebt kennt, im Verein mit den bekannten Molekulen sind natur lich 
niebt alle jene ebemiseben Individuen, die als Bestandteile in ather. Olen 
vorkommen, sondern es ist obne weiteres einleuchtend, daB ibre Zabl 

/f Sbhklbb , Atlier. Ole. XV ^5 
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noch bedeutend vermehrt werden wird. Genauei'e D ur clifo rs olmng der 
bisber bekannten ather. Ole sowohl, als auch der noch in Zukunft zu 
gewinn^ilden nenen ather. Ole wird zeigen, daB noch eine groBe Anzahl 
! in der ISfemie bereits bekannter wie axxch unbekannter Molekille au£~ 
gefunden warden wird. Das vorliegende Werk soli eine Anregung geben auf 
Grund des bisher bekannten Materials neue Forschungen zu unternehmen ; 
es nnterliegt keinem Zweifel, daB das vereinte wissenscliaftliche Streben 
der anf dem Gebiete der atherischen Ole arbeitenden Ohemiker aller 
Nationen auch diese Aufgabe gliicklich zu Ende ftihren wird, und daB 
diese Arbeit auf dem Gebiet der atherischen Ole der ganz-cn organic 
schen Chemie wie bisher zur Aufklarung und zur Krfbrsclmng des inneren 
Banes der Molekille dienen wird. Alsdann wird der vielfache Ziisaminon- 
hang hierher gehoriger Verbindungen noch deutlicher hervortreten, mid 
die atherischen Ole werden auch fernerhin zu den am besten erforsohten 
Pflanzenprodukten gerechnet werden miissen. 



Ubersieht tiber das gesamte Pflanzensystem unter besonderer 
BerflcksicMigung der Pflanzen, die atlierisclie Ole liefern* 


I. Abteilung. Phytosarcodina, Myxothallophyta, Myxomycetes. 

1. Klasse. , Acrasiales. 

2. Klasse. Plasmodiophorales. 

3. Klasse. Myxogasteres. 

1. Reihe. Ectosporeae. 

2. Reihe. Endosporeae. 

II. Abteilung. Schizophyta (Spaltpflanzen). 

1. Klasse. Sehizomycetes. 

1. Reihe. Eubacteria. 

2. Reihe. Thiobacteria. 

2. K.lasse. Schizophyceae. 

III. Abteilung. Flagellatae. 

1. Reibe. Pantostomatinales. 

2. Reibe. Distomatinales. 

3. Reibe. Protomastigales. 

4. Reihe. Chrysomonadales. 

5. Reihe. Cryptomonadales. 

6. Reihe. Chi oro monad ales. 

7. Reibe. Euglenales. 

IV. Abteilung. Dinoflagellatae. 

V, Abteilung. Zygophyceae. 

1. Klasse. Bacillariales (Diatomeen). 

2. Klasse. Conjugatae. 

VI. Abteilung. 

1. Klasse. Protococcales. 

2. Klasse. Confervales. 

3. Klasse. Sipboneae. 

* Die Pfianzen sind nacb den natiirllcben Familien nacb Englers Syllabus, 
Berlin 1903, geordnet. 
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VII. Abteilxmg. Cbarales. 

VIII. Abteilung. Phaeophyceae. 

1. Reihe. Pliaeosporeae. 

2. Reihe. Cyelosporeae. 

IX. Abteibing. Dictyotales. 

X. Abteihmg. Pliocloi>liyceae. 

1. Klasse. Bangiales. 

2. Klasse. Florideae. 

1. Reihe. Nemalionales. 

2. Reihe. Gigartinales. 

3. Reihe. Rhody menial es. 

4. Reihe. Cryptonemiales. 

XI. Abteilung. B]umycetes. 

1. Klasse. Phycomycetes. 

1. Reihe. Zygomycetes. 

2. Reihe. Oomyeetee. 

2. Klasse. Hemiascomycetcs. 

1. Reihe. Hemiascales. 

3. Klasse. Euascomyeetes. 

1. Reihe. Euascales. 

4. Klasse. Laboulbeniomycetes. 

5. Klasse. Basidiomycetes. 

1. Reihe. Hemibasidiales. 

XII. Abteilung. Embryojjliytn, asipbonogama (Archogoniatao). 

I- Unterableilung. Bryophyta (Muse in e a e). 

1. Klasse. Hepaticae (Lebermoose). 

1. Reihe. Marchantiales. 

F am il i e : Ricciaceae, Marchantiaceae. 

Targionia kypophylla. 

Timbraria JBlumecma. 

§ Compositae. 

IFegatella conica . •**. 

Marchantia potymorpha. 

Luviularia vzdgaris . 

2. Reihe. Anthocerotales. 

3. Reihe. Jungermauniales. 

JPellia epiphylla. 

Metzger ia fureata. 

Aneura palmata. 

Medoteca platyphylla . 

Mastigobryum trilob a turn. 

2. Klasse. Musci (Laubmoose). 

Sphagnales, Andreaeales, Bryalea. 
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II. Unterabteilung. P teridophy ta. 

1. Klasse. Pilicales. ** 

1. Pei he. Filieales leptosporangiatae. 

§ Aspidieae. 

Aspidiu-m JPilix mas (Wurmfarnol). 

Pamilie: Gleicheniaceae, Osmundaccae, Salviniaceae. 

2. Reihe. Marattiales. 

8. Reihe. Ophioglossales. 

2. Klasse. Splienophyllales. 

3 . Klasse. Fquisetales. 

4. Klasse. Kycopodiales. 


XIII. Abteilung. Kmbryopliyta siphonogama (Siphonogamen, 
Phanerogam en). 


1. Klasse. 

2. Klasse. 

3. Klasse. 

4. Klasse. 

5. Klasse. 


I. Unterabteilung. ' Gy mnosperma e. 
Cycadales. 

Bennetti tales. 

Cordaitales. 

Gingkoales. 

Coniferae. 


Pamilie: 

Podocarpus chinens is. 

Pamilie: 


Taxaceae. 

§ Podocarpeae 

§Taxeae. 

Pinaceae. 

§ Araucarieae. 


Araucaria bcdfordiana. 

§ Ahietineae. 

Larix sibirica (sibirisches Fichtermadeldl). 

Larix decidua (LtJirchenterpentindl, Karehennadelol). 

Larix europaea (vonetianiseher Torpentin). 

Pseudolarix Kaempferi. 

Cedrics Deodar a. 

Cedrics atlantiea (Atlasceder). 

Cedrus Libani (Libanoncederndl). 

Pinus Slrolms (Nadelol). 

Pinus Lamb er liana. 

Pinus Cembra (Nadelol). 

Pinus Sabiniana (Kalifornisches Terpentinol). 

Pinus patnstris (Amerikanisches Terpentinol). 

Pinus stive stris (Kiendl .und Kiefernnadelol). 

Pinus Ledcbourii (Kiendl, rnssisehes Terpentinol und sibirisches Fichtennadelol). 


Pinus K/iasya \ 

Pinus Mnrrusii ) < Burma Terpentinol). 

Pinus montana 1 . , , . .. 1X 

Finns Pumilio } iLatsehenkiefernol). 

Pinus Pinea. 

Pintcs echinata (Amerikanisches Terpentinol). 
Pintcs nigra. 

Pinus longifolia (Indisches Terpentinol). 

Pinus australis \ 

Pinus Taeda l (Amerikanisches Terpentinol). 
Pintcs cubensis } 

Pinus Pinaster (Franzosisches Terpentinol). 
Pinus Laricio (Osterreichisches Terpentinol). 
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Pimis halepensis (Grriecbiscbes Terpentindl). 

JPinus < maritima . 

JPicea ecceelsa (Terpen tin 61 mi cl Fichtennadelol). 

JPieea vulgaris (Ficlitennadelol). 

JPieea obovata . 

JPicea alba (Nadelol). 

JP'ieea nigra (Nad el 61). 

j Pseudotsuga mucronaia (Oregonbalsarn). 

JPseuclotsuga taocifolia. 

Abies peetinata (Edeltannennadelol). 

Abies alba (Edeltannennadelol, Edeltannenzapfenol). 

AJbies balsamea 1 

Abies canadensis ? (Nadelole ; Canadabalsamol). 

Abies JFraseri 3 

Abies 21 eg in ae Amaliae (Zapfenol). 

Abies sibiriea (Nadeldl). 

§Taxodieae. 

Sequoja gigantea (Sequojadl). 

Grypton^ria japoniea. 

§ Cupressineae, 

Oallitris qualriv air is (Sandarakbarzol). 

Thuja oeeidentalis (Thujaol). 

Thuja ariieulata. 

Thuja orientalis (Ol der Wurzeln). 

Cupressus sempervirens (Cypressenol). 

Gupressus Oambertiana. 

Chamaecy paris pisifera. 

Chamaeeyparis obtusa (Hinokiol). 

Juniperus communis (Wacholderbeerol). 

Juniperus Oocycedrus (Ol der Beeren). 

Juniperus maeroearpa . 

Juniperus Sabina (Sadebaumol). 

Juniperzts Virginian a (Cedernholz- und Cedernbl&tterol). 
Juniperus phoenieea (Ol der Beeren). 

Juniperzts proeera . 

6. Klasse. G-netales. 

Familie: Grnetaeeae. 

Gnetum Gnemon JO. @ ovalifo Hum. 

II. Unterabteilung. Angiospermae. 

1. Klasse. Monoeotyledoneae. 

1- Beihe. Pandanales. 

Familie: Typhaceae, Pandanaceae. 
Pandanus odoratissimus (Ol der Flu ten). 

2. Beibe. Helobiae. 

F ami lie: Potamogetonaceae. 

3. Reibe. Triurldales. 

4. Beihe. G-lumifLorae. 

Familie: Grramineae. 

§Andropogoneae. 

Andropogon arundvnaeeus . 

Andropogon Sehoenanthus (Palmarosaol). 

Andropogon citratus (Lem on gras ol). 

Andropogon muricatus (V'etiv'er 61). 

Andropogon Nardus (Citron ell 61). 

Andropogon odoratus (Ol des Kraut es). 
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Andropogon laniger (Kamelgrasol). 

§ Phalarideae. 

Anthoxanthum odoratum (Ruchgras). 

5. Reihe. Principes. 

Familie: Palmae. 


Sabal s err a tula 


§Phoeniceae. 

Phoenix dcictylifera (Dattel). 

6. Reihe. Synanthae. 

7. Re ill e. Spathiflorae. 

Familie: Araceae. 

§Acoreae. 

Acorus Calamus (Calmusol, Calmuskrautol, japanisclies Calmusol). 

§ Areae. 


Draeunculus vulgaris . 


Familie: Remnaceae. 

8. Reibe. Farinosae. 

9. Reibe. Liliiflorae. 

Familie: J uncaceae, Liliaceae. 
§Veratreae. 

Sabadilla officinalis (Sabadillol). 

Veratrum album. 


Aloe vulgaris (AloSol). 


§ Aloineae. 


§Lomandreae. 

Xanthorrhoea hastile (Xanthorrhoeaol). 
Xanlhorrhoea australe. 


§Allieae. 

Allium sativum (Knoblauchol). 

Allium Schoe?ioprasum. 

Allium Gepa (Zwiebelol). 

Allium ursinum (B&rlauchol). 


Familie: Amaryllidaceae. 
Polyanthes tuberosa (Tuberose). 

Familie: Taccaceae, Iridaceae. 
Crocus sativus (Safranol). 

§ Moraeeae. 

Iris florentina \ 

Iris germanica > (Irisol). 

Iris pallida ) 

10. Reibe. Scitamineae. 

Familie: Zingiberaceae. 
Curcuma longa (Curcumaol). 

Curcuma xcdoaria (Zitwerwurzelol). 

Kaempferia Qalanga (Ol des Rhizoms). 

Kampferia rotunda (Ol der Wurzeln). 

§ Zingibereae. 

Hedychium spicatum (Rhizom). 

Hedyehium coronarium (Ol der Bluten). 

Aplotaxis auriculata (Costuswurzelol). 

Alpinia Qalanga (Gralgantol). 

Alpinia offieinarum. 

Alpinia malaecensis (Ol des Rhizoms). 

Alpinia nutans (Ol des Rhizoms). 

Zingiber officinale (Ingwerol). 
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Ajmomun i Oardamozm&m (Siam-Carciamomenol). 

Amomtmn JMelegzteta (Paradieskdrnerol). 

Amo mum aroni ci ticum (Bengal-CardamomenoJ). 

A momz&m spec,? (Kamerun-Cardamomenol). 

Amom-urn angzis ll fo Hum (Korarima- Cardan) omenol). 

Plettaria Car daw oimmi (Ceylon- imd Malab ar- Card am om end I). 
JBJlettaria 'major. 

11. Beihe. Microspermae. 

Familie: Orehidaceae. 

Orchis militaris. 

Orchis fuse a,. 

§ Ophrydeae. 

Nigritella suavolens . 

£5 hTeottieae. 

Vanilla plazii folia. 

Vanilla aromatica . 

4 ^ Sarcantheae. 

A ngraeczim frag a, ns (FahamTblatter). 

2. Jilasse. Dieotyledoneae. 

1. Unterklasse. Archiclilamydeae. 

1. Eeilie. Verticil latae. 

2. Beihe. Piperales. 

Familie: Piperaceae. 

Piper adztnczom ( Blatter ol). 

Piger nigrum (Pfefferol). 

Piper lozzgum (BangpfefFerol). 

JPiper ovaturn, (Ol der Blatter). 

JPiper JLozvong (Ol der Frtielite). 

JPiper Chisii (Aschantipfefferol). 

JPiper Ian eeae folium \ ... s 

Piper acutifolium f (Blfctterol). 

JPiper cubeba (Cixbebendl). 

Piper angustifolium (Maticool). 

Piper Be tie (Betelol). 

Piper Vollcensii . 

Potomorphe umbellata (Ol der Bl&tter). 

Ar tan the geniculatcv (Ol der Blatter). 

Ottonia anisum (Ol der "W m'jzeln). 

3 . Beihe. Salicales. 

Pa mi lie: Salicaceae. 

Populzis nigra (Pappelknospenl 5 l. 

S alios pent an dr a (Ol der Binde). 

Salicc alba (Ol der Binde). 

4 . Beihe- Myricales. 

Familie: Myricaceae. 

ATyrica Gale (GragelSl). 

Alyrica cerifera ( W achsmyrtenol). 

Myrica asplenifolia (Ol der Blatter). 

5 . Beihe. Balanop aid ales. 

6. Beihe. Beitneriales. 

Pamilie: Beitneriaceae. 

7 . Beihe. Jnglandales. 

P amilie: JTuglandaeeae. 

Jziglctns regia (WalnuB blatter 61 ). 
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8. Reihe. Fagales. 

Familie: ' Betulaceae. 

§Betuleae. 

Betula lenta (Birkenrindenol; Wintergriinol). 
Betula alba (Birkenknospenol). 

Betula pubescens (Birkenteer). 

Betula verrucosa . 

Familie: Fagaceae. 
Gastanopsis javaniea. 

Gastanopsis Timgurrut . 


Quercus spec, 

Quercus bancana. 

Quercus gla?ichdifera. 

Quercus Junghuhnii. 

Quercus Teysmanni ’. 

9. Reihe. Urticales. 


Familie: Ulmaeeae. 

Unterfamilie: Celtidoideae; 

Ceitis reticulosa. 

Familie: Moraceae. 

Unterfamilie: Cannaboideae. 
Humulus Lupulus (Hopfenol). 

Gannabis saliva (Ilanfol). 

Gannabis indica (Harz des indischen Hanfes). 

Familie: Urticaceae. 

§Urereae. 

§ Procrideae. 

Pilea. 


Unterfamilie: Artocarpoideae. 

Gecropia Schiedeana. 

Ficus elastica. 

Ficus benjamina 
Ficus annulata 
Ficus gcniculata. 

Ficus pilosa. 

Ficus retusa. 

Ficus xylophytta. 

Streblus mauritianus. 

Sloetia sideroxylon. 

Gironniera subaequalis. 

10. Reihe. Proteales. 

11. Reihe. Santalales. 

Familie: Santalaceae. 

§ Osyrideae. 

Osyris alba (Afrikanisches Sandelholzol). 

Stmlalum album (Ostindisches Sandelholzol). 

Scmtalum Preissianum (Sudaustraliscb.es Sandelholzol). 
Sanlalum cygnorum (Westaustralisches Sandelholzol). 
Santalum Yasi (Fidshi-Sandelholzbl). 

12. Reihe. Aristolochiales. 

Familie: Aristolochiaceae. 

§ Asareae. 

Asarum europaeum (Haselwui'zol). 

Asarum canadense (Canadisches Schlangenwurzelol). 
Asarum arifolium (Blatter 61). 
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§ Aristolochieae. 

Arisioloehia Serpentaria (Virginisehes Sehlangenwurzelol). 

Aristoloehia Clemaiitis (Osterluzeiol). 

Aristoloehia long a und A. rotunda. 

Aris to lo eJiia reticulata (W urzelol). 

13. Reihe. Polygonales. 

Familie: Polygonaeeae. 

Polygonum Persicaria (Ol des Krautes). 

14. Reihe. Centrospermae. 

Familie: Chenopodiaceae. 

Camphorosma Monspeliaea (Ol des Btrauches). 

§ Chenopodieae. 

* Chenopodium ambrosioides (Samen- und Bl&tterol). 

Chenopodium ambrosioides var. anthelminticum (Amerikanisches WunnaamoniSl). 
Familie: Caryophyllaceae. 

§ Paronycliieae. 


Herniaria hirsuta. 


15. Reihe. Ranales. 

Familie: Ranunculaceae. 

§Paeouieae. 


Paeonia Moutan (Wurzelol). 

§ Helleboreae. 

NigeUa sativa (Sehwarzktimmelol). 

Nigella damascena (Samenol). 

§ Anemoneae. 

Thaliotrum aquilegifolium (BlSiterdl). 

Familie: Magnoliaceae. 

§ Magnolieae. 

Magnolia Kobus (KLobuschiol). 

Magnolia fttscata (Bliiten). 

Michelia Champaea (Champacaol). 

Michelia longifolia (Ol der Bliiten). 

§Illicieae. 

Illicitim parviflorum (Rindenol). 

Illieium verum (Sternanisol). 

Illicium religiosum 1 . .... 

IUioium anisatum } (Japamsches SternamsSl). 

Winteri (Wintersrindenol). 

Familie: Anonaceae. 

§TJvarieae. 

Cananga odorata (Ylang-Ylangol und CanangaSl). 
Unona odoratissima (Canangacil). 

§Monodoreae. 


Monodora Myristiea. 


Familie: Myristicaceae. 

Myristiea fragrans (Macisol und MuskatnuBSl). 
Myristiea officinalis (MuskatnuBol). 

Familie: Monimiaceae. 

Peumus Boldus (Boldobl&tterol). 

Atkerosperma moschata (Atherospermaol). 

Citriosma eujabana \ 

Citriosma oligandra > (5l der Blatter und Rinde). 
Citriosma apiosyee J 

Familie: Lauraceae. 

TJmbellularia ealifomica (Kalifornischer Lorbeerbaum). 
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§ Cinnamomeae. 

Cinnamomum xeylanicum (Ceylonziintol, Zimtblatterol, Zimtwurzelol). 
Cinnamomum Cassia (Cassiaol). 

Cinnamomum Camphora (Kampferdl). 

Cinnamomum. Loureirii (Japanisches Zimtol). 

Cinnamomum Kiamis (Ol der Rinde). 

Cinnamomu?n Culilawan (Culilawanol). 

Cinnamomum Wightii (Ol der Rinde). 

Cinnamomum Oliveri (Ol der Rinde). 

C inn amomum pedati nerviun i . 

Cinnamomum pedunculatum. 

Per sea gratis sima (Ol der Blatter). 

Persea caryophyllata (Nelkenzimtol). 

Nectandra Puehury major mid N. P. minor (Pichurimbohnenol). 
Nectandra Caparrapi (Caparrapiol). 

Oeotea caudata (G-uayana Liinaloeol). 

Ocotea spec.*! (Ocoteaol). 

Oeotea usambarensis. 

JSeetandra Oder Oeotea spec.? (Venezuela Kampferholzol). 

Laurus spec.? (Oleum apopinense). 

§ Litseeae. 

Sassafras officinale (Sassafrasrindenol und Sassafrasbl&tterol). 

§ Cryptocary eae. 

Cryptocarya moschata (Cryptoeariaol). 

Cryptocarya pretiosa (Ol der Rinde). 

§Laureae. 

Lindera sericea (Kuromojiol). 

Laurus nobilis (Rorbeerbl&tter- und Lorbeerbeerenol). 

Lauries Benxoin (Spice wood ol). 

Benxoin odoriferum (Spicewoodol). 

Oreodaphne californica (Kalifornisches Borbeerol). 

Tetranthera citrata (Tetrantheraol). 

Tetranthera polyantha. var. citrata (Rindenol). 

Massoya aromatica (Massoyrindenol). 

16. lie i he. Rlioeadales. 

Fa mi lie: Papaveraeeae. 

Familie: Cruciferae. 

gPepidiinae. 

Lepidium sativum (Kressenol). 

§ Cochleariinae. 

Thlaspi arvense (Ol des Krautes). 

Cochlearia officinalis ( Lofie lkrautol). 

Cochlcaria Armor acia (Meerrettichol). 

§ Alliariinae. 

Alliaria officinalis (Lauchhederichol). 

§ Sisymbriinae. 

Sisymbrium AUiaria 1 , W ) ] , 

Isatis timetoria J < - C O J ' 

§Brassicinae. 

Sinapis alba (Sinalbin Senfol). 

Brassica Napus (Ol der Samen). 

Brassica nigra , Brassica juncea (Senfol). 

Raphanus sativus und R. niger (Rettichol). 

§ Cardamininae. 

Cardamine pratensis (Bl&tterOl), 

Cardamine spec. 
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Nasturtium, officinale (Brimnonkrisssitnol )- 
JBarbarea praeeox (Wintcrki*esse). 

1 lenperideae. 

Capsella bursa pas tor is. 

F n, m i 1 i o ; Rofcuulaeeae. 

Reseda oclorata (Iteso dab lilt end I und -wumdiil). 

17. Reibe: Sarraeenialea. 

18. Reibe: Rosales. 

Familie: SaxitVa^aceao. 

Ribes rubrunz (Joliatmisboerstraucli). 

Familie: Pittosporaoeae. 
Pittosporum undzilalzini (Ol <ler Fruehte)- 

l^amilie: Ilarnamelidaeeae. 

Altin#ioao. 

JLiquidambar orientate (Stovaxol). 

Liquid ct rnbar altingiana (ltasamalaholis). 

Altingia excels ct (liasam a 1 a 6 i). 

Liqz&idambar s iyracifluum (Storaxdl, BtoraxbHitterdl). 

Familie: RoHaeeae. 


Spiraeeae. 

Spiraea laevigata. 

Spiraea lob at a. 

Spiraea fdipendula. 

Spiraea opuli folia. 

Spiraea TJhnaria (Spiraeaol). 

Spiraea Arunczis. 

Spiraea digitata. 

Spiraea sorbi folia. 

Spiraea japonica. 

Spiraea ulmifolia. 

Spiraea aeutifolia . 

Urate r familie: Ikunoideae. 


Crataegus Oxyaeantha. 

$ Potentilloae. 

Qeuvn urbanum . 

Rub'll s sundaieus . 


§Roseae. 

Rosa damascena (RosenOl). 

Rosa centifolia (Rosen ol). 


U rater familie: Prunoideae. 

Prumcs Amygdalus 1 

Rrunus Armeniaca > (Bitter man del 61). 
j Prunus Rersiea J 


Prunus Cerasus (Ol aus Kernen und Fleisch). 
Prunus Pauroeerasus (Kirschlorbeei’ol). 

Prunus dorrtestiea, (Ol aus den Pflaumenkernen). 
Przmus virginiana (Wildkirsekrindenol). 

Prunus Padz&s (Ol aus Rl&ttern, Bluten und Samcn). 
Prunzzs spinosa (Ol aus Rl&ttern und BlUten). 


Prunus AfahaZeb. 

F amilie: Legmninosae. 

§ Acacieae. 

Acacia Farnesiana (Cassieblutenol). 

Acacia Cavenia. 



Ubersiclit ijber das gesamte Pflanzensystem usw. 

¥ *i 

§ Cynometreae. 

Copaifera officinalis 
Copaifera guajanensis 
Copaifera coriacea 

Copaifera Langsdorffii (Copaivabalsamol). 

Copaifera contortiflora 
Copaifera oblongifolia 
Copaifera rigida 

§Eucaesalpinieae. 

Get es a Ipinict Sapp an (Sappanol). 

Toluifera Balsamuni (Tolubalsamol). 

§Soplioreae. 

Myroxylon peruiferum (Ol dor Blatter). 

Myroxylo n toll tifenmi. 

Myroxylon Pereirae. 

§ Genisteae. 

Genista, tridentata (Carquejaol). 

§Trifolieae. 

Me li loins officinalis (Steinklee). 

§GaIegeae. ■ . ■ 

Amorpha fruiicosa (Bliitterol). 

Glycyrrhixa glabra . 

Wistaria sinensis. 

Psoralen bilum inosa. 

Teph rosin Yogelii. 

Indigo fora, galcgoides (Ol dor Blatter). 

Indigo for a disperma (Ol dor Blatter). 


Ph as eo his li in a ins . 


§Phaseoleae. 


§ Dalbergieae. 

Dipterix odorala (Tonkaboline). 


19. Reilie. Geraniales. 

F a m i i i e : Geraniaceae . 

§Geranieae. 

1 > elargoniimi odoratissimum \ 

Pelargonium capital urn i (Gei’aniumdl). 

^Pelargonium roscum I 

Familie: Tropaeolaceae. 

Ti • opaeo him m, a jus ( Kapuziuerk r cssen bl). 

Familie: Ery tbroxylaeeae. 
Pry Ikroxylon holivianum. 

Pry throxylon Coca (Cocab bit ter ol). 

Pry Ikroxylon nionoyynwm (Ol des Holzes). 

Familie: Zygophyllaceae. 

§ Zygopbylleae. 

Onajacum offioinala | (Guajakholz) , 

(Juqjacnm sanctum J v J 
Bulnesia Sarmi enti (G uaj akholzo 1). 

Familie: Rutaceae. 

Clausea anisata. 

Amyris b a Is a m if ora, (W cs t indiscb es Sandelholzol). 

§ Xanthoxyleae. 

Pan thoxy l urn piperitum (Japaniscb.es Pfefferol). 
Xanthoxylum Ila mil to nim iu m (Ol der Samen). 
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JCanthoxylum alatum 

JCan ihoscylum aeanthopodium 

JSvodia simplex. 


| (Ol dor Wartarafrflchto). 
§ Ruteae. 


Puta grareolens (Rautenol). 

§ Boronieae. 

Boro?iia polygali folia (Boroniaol). 

^IXiosmeae. 


Barosma betulina \ 

Barosma serratifolia l (R uccob liitter o 1). 

JBarosma erenata J 
Diosma suceulenta. 

JEJmpleurum serrulatum (Ol der Bliitter). 

§ Cuspai'ieae. 

Pilocarpus Jaborandi ( J ab o r ax i d i Matte r o 1). 

Pilocarpus pennatifolius . 

Cusp aria trifoliata (Angosturarindenol). 

§ Toddalieae. 

Toddalia aculeate*, (Toddaliaol). 

§ Aurantioae. 

Citrus limomtim (Citronenol). 

Citrus aurantium (S ii 0 - P o m e r an z e n o 1) . 

Citrus bigaradia (Bitter-Pomeranzenol, OrtagenbliitendH, 
Citrtis Bergamia (Bergamottol). 

Citrus medico, (Cedrool). 

Citrus triptera ( trifoliata ) (Chinesisches Nerollol). 

Citrus medica rar. acida (Westindische 3 X~amettol). 
Citrtis Limetta (Limettol, Eimettblatterdl). 

Citrtis nobilis (Mandarinenol). 

Citrus Madurensis (Mandarin 51). 

Citrus decumana (Pompelmusol). 

Murray a Poenigii. 

Familie: Burseraeeae. 


Commiphora abyssinica \ 

Commiphora Schimperi J (MyrrheuBl). 
Balsamodendron jfcafal (Opoponaxol). 
j Boswellia Carteri (Weihrauchdl). 

Dacryodes heocandra. 

Canarium spec. (Elemiol). 

Idea heptaphylla (Conimabarzol). 

Bursera Delpechiana (Mexikaniscbes Einaloeol). 

Familie: Meliaceae. 

§ Cedreleae. 

Cedrela odorata (Cedrelaholzole). 

Familie: Polygalaceae. 
Polygala Senega (Senegawurzelol). 

Polygala albiflora. 

Poly gala variabilis. 

Poly gala javana. 

Poly gala oleifera. 

Polygala alba. 

Polygala calearea. 

Poly gala depress a. 

Polygala nemorivaga. 

Polygala serpyllaeea. 


Pet itgramol). 
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Polygala vulgaris. 

Mpirrhi%anthes dong at a und cylindrica. 

Pamilie: Euphorbiaceae. 
Antidesma diandrum. 

Adenocrepis javanica. 

Agyreia multiflora. 

Agyreia spec. 

Baecauraa spec. t 

Gyelostemon spec. 

Elat eriosper mum Tokbray. 

Gluytia oblongifolia. 

Euphorbiacea spec. 

Leiocarpus spec. 

Leiocarpus arbor ens. 

Pierardia dtdcis. 

Pierardia spec. 

Phyllanthus %eylanieus. 

Rottlera dispar. 

Sphaenodesma Wallichi Schauer. 

Trewia spec. 

§ Bridelieae. 

Bridelia ovata (Blatterol). 

Elateriospermum Tapos (Blatterol). 

§ Crotoneae. 

Groton Eluteria (Cascarillol). 

Groton echinocarpus . 

Groton compressus. 

Groton lobatus var. Manihot. 

§ Jatropheae. 

Mevea brasiliensis (Kautscbukpflanze). 

Hcvea guiancnsis. 

§ Manihoteae. 

Manihot Gla%iovii (Blatterol). 

§Hippomaneae. 

Stillingia silvatica (Stillingiaol). 

20. Reihe. Sapindales. 

Familie: Buxaceae. 
Familie: Anacardiaceae. 

§ Mangifereae. 

Mangifera spec. 

Semicarpus spec. 

i?Rhoideae. 

Pistacia vera. 

Pistacia Terebinthus. 

Pistacia Lentiscus (Mastixol). 

Schinus molle (Sehinusol). 

Familie: Celastraceae. 
Goupia tomentosa (01 des Holzes). 

21. Reihe. Rhamnales. 

Familie: Vitaceae. 

Vitis vinifera (Kognakol). 

22. Reihe. Malvales. 

Familie: Elaeocarpineae. 
Elaeocarpus resinosus. 
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F a m i 1 i e : Q ony a ty 1 jicwu k . 

Gony stylus Miqtieliamis (Ol des Hoisses). 

F a in i 1 i o : I'd iaeeae. 

^5 Tilteae. 

Tilia ulmifoHa 1 (rjin( ienblutcno!). 

TU'ict platyphyllos J 

Familic: M a 1 vac «ae. 

§ Ilibisceae. 

Hibisezts Abelmosehus (Mosehuskdrnerbl). 

23. Reihe. Parietal es. 

Familie: Dilleniaceae. 

Familie: Thcaceae (TcrnstroomiacftiuO. 
Visnea JMCocanera (JBlutenol). 

Thea chinensis (Tceol). 

Th e a cochin ichinensis . 

Families Fipteroearpaceae. 
Dryobalaozops Gamphora, (Borneok am pferol). 

V/ptcrocarpus turbimatus und and ere (Grurjimbalsamdl). 

Familie: Cistaeeae. 

Gistus creticus 1 , .... 

Gistus ladaniferus J ^ Ja * murnu )• 

Gistus monspeliensis \ .., N 

Gistus salieifolh.es \ (Blatte-ol). 

Familie: Bixaceae. 

Familie: Canellaccae 

Ganclla alba (WeiBzimtol). 

Familie: Violaceae. 

§Violeae. 

Viola tricolor . 

Familie: Flacourfciaeeae. 

4^ IlomaUeae. 

JSLoznaliu'm tomentosum (Bl£ilter5l). 

BlacJcwellia tomeutosa . 

Familie: Turn craeeae. 

Tzcmera aphrodisiaea 1 

Turnera. diffusa, / (DamianabUitterOl). 

Familie: Paseifloraceae. 

JPas si flora lauri folia ^ 

Vets si flora, hybr, l (Blfttterol). 

V as si flora princeps J 

Familie: Thymelaeaceae. 

A quilaria Agallocha (Adlerliolz). 

24. Reihe. Opuntiales. 

25. Reihe. Myrtiflorae. 

Familie: Fy thraeeae. 

§Nesacoae. 

Datvsonia inermis (ECennaol). 

Familie: Myrtaceao. 

JDa/rzoiwda, fascicular is, 

Dcirzcinia toccifolia. 

Unterfamilie: Myrtoideae. 

Myrtus communis (Myrtenol). 

Myrtus GhcJcen (Chekenbbitterol). 

Vimenta officinalis (Pimento*!). 
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Obiirniclit liber das gosamte Pflanzensystom usw. 

Pimento, arris (Bay 61). 

Eugenia caryophyl la ta (N'clkonol und Nelkenstieldl). 

Ga lypt hr antes paniculata (May-oil). 

§ Lcptospermcae. 

Leplospcrm wm JAversidyei. 

Melaleuca Leucadendron (Cajeputol). 

Melaleuca viridi flora (Niaouliol). 

Melaleuca Leucadendron ear. land folia. 

Melaleuca acuminata. 

Melaleuca deeussala. 

Melaleuca- ericifolia . 

Mela true a gen is bi folia. 

M ela leuca linarii folia. 

Mela leuca thymifo l ia. 

Melaleuca squarrosa. 

Melaleuca uneinata . 

Melaleuca Wilson ii. 

Eucalyptus Globulus, E. aemenoides , E. viridis, E. Wilkinsoniana , E. Woolsiana , 
E. trachyphloia, E. umbra, E. viminalis, E. virgata, E. quadrangulata, E. radiata, 
E. redunca , E. Risdonia , E. robusta , E. Rossii, E. rubida, E. saligna , E. salmono- 
phloia , E. salub ids, E. Seana, E. siderophloia , E. sideroxylon , E. Smithii, E. Siberiana, 
E. squamosa, E. stellulata , E. street a, E. a f finis, E. aggregafa , E. albens , E. ango- 
sphoroides , E. odorata , E. eneorifolia, E. oleosa , E. dumosa, E. amygdalina, E. api- 
eulata , E. Bduerleni , E. Behriana , E. bicolor , E. borealis , E. Bosistoana , 
E. rostra ta, E. populifera, E. eorymbosa, E. resinifera, E. botryoides, E. Bridgesiana , 
E. ealophylla, E. Gambagei, E. camphor a , E. conica , E. cordata , E. Bailey ana, 
E. microcorys , E. Leucoxylon , E. hemiphloia , E. erebra, E. ma crorrhyncha, 
E. Macarthuri , E. capitellata , E. eugenioides, E. obliqua, E. coriacea, E. Dawsoni } 
E. delegatensis, E. elaiophora, E. eximia, E. fastigata, JEJ. punctata, E. Loxophleba, 
E. dextropinea, E. laevopinea, E. maeulata , E. Eletscheri, E. fraxinoides, E. gompho- 
cephala, E. hemilampra, E. intermedia, E. intertexta, E. citriodora, E. dealbata, 
E. Planchoniana, E. Staiyeritma , E. lactea, E. Luehmanniana- , E. maculosa , 
E. Maideni, E. marginata, E. melanophloia , E. haemastoma, E. piperita, E. diversi- 
color, E. fissilis, E. gonioealyx, E. melliodora , E. micro thee a, E. nigra , E. Morrisii, 
E. nova angelica, E. oreades, E. ovalifolia , E. gracilis, E. Lehmanni, E. longifolia , 
E. occidentalis, E. pauciflora , E. Stuartiana , E. tereticornis, E. tessellaris, E. vitrea, 
E. paludosa, E. paniculata, E. patentinervis, E.pendula, E. pilularis, E. polyanthema, 
E. polybraetea, E. propinqua, E. pidverulenta (Eucalyptusole). 

Backhousia citriodora (Backhousiaol). 

Familie: Melastomataeeae. 

Un ter familie: Memecyloideae. 

Mem coy Ion spec. 

26. Reihe: Umbelliflorae. 

Familie: Araliaeeae. 

§ Aralieae. 

Arabia nudicaulis (Ol au3 Rliizom). 

Familie: Umbelliferae. 

§ Scandicineae. 

Anthriscus Cerefolium (01 der Friichte). 

§ Coriandreae. 

Coriandrum sativum- (Corianderol). 

§ Ammineae. 

Cuminum Gyminum- (Cuminol). 

Apium graveolens (Selleriesamen- und -krautol). 

Petroselinum sativum (Petersiliensamen-, -wurzel- und -krautol). 

Skmmmcr, Ather. Ol©. IV 


26 
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Gieuia virosa ('Wasseracbicrllng'ol). 

Gieuia maculata. 

Ganmi Garvi (Kiimmelol). 

Gar uni Ajozvan (Ajowanol). 

Fimp inella Anisum (Aiiisol). 

Fimp iz ze lla saacifraga (Ol der Wurzeln). 

Gimp ine lla, nigra (Ol der Wurzeln). 

Focnieulum vulgare (Fenclielbl). 

Fhellandrizim aquaticzim (Wasserfenclielol). 

IVLeitni athamanticzizn (Barwuratil). 

• Sila/us praiensis (Silauol). 

Oenanlhe aquatica (Wasserfenclielol). 

§ Policed aneae. 

JLevisticum officinale (Liebstoekwurzel-, -samen- und -krautol). 
Archazzgelica officinalis (Angelic aw urzel-, -samen- und -krautol). 
Angelica refraeta (Japanisehes Angelicawurzelol). 

Angelica Archangelica . 

Ferula Asa foetida (Stinkasantol). 

Ferzila galbaniflzta. 

Ferula rubicaztlis (Galbanumol). 

Ferula Opopanacc (Opopanax). 

Ferula Szimbul (Mosehuswurzelol). 

Dorezna Arnmoniaeum > (Ammoniacumdl). 

Feztcedanum Oreoselinum (Bergpetersiliendl). 

Feucedanzmi Os truth iuzn (Meisterwurzol). 

Fezicedanurn graveolens (DillGl). 

Feucedamtm sativum (Pastinakol). 

Feueedamtm grande (Ol der Eriichte). 

Feucedanurn officinale (Ol der Wurzeln). 

Anethzim Sozoa (Ostindisclies Dillol). 

Anethiim Foeniculum (Fenelieldl). 

Feracleum Sphondyliuzn (Barenklauol). 

Feracleum giganieum (Ol der Erudite). 

Fastinaca saliva (Pastinab). 


§ Dauceae. 

Dauczis Gao~ota (Mohrenol). 

Osmorrhixa longisiylis (Ol der Wurzeln). 

2 Pnterklasse. Metachlamydeae odor 
1. Beihe. Ericales. 

Familie; Pirolaeeae. 

§Monotropeae. 

Monotropa ITypopitys (Ol der Stengel). 

JBCypopitys multi flora. 


Familie: 

LtecHim palustrc (Porsehol). 


Ericaceae. 

§Ledeae. 


§ Graultherxeae. 

Gaultheria procumbens (Wintergrunol). 
Gaultheria punctata (Ol der Blatter). 
Gaultheria leucocarpa (Ol der Blatter). 


Frica arborea. 


§Erieeae. 


Sympcfalae. 


2. Reihe. Primulales. 

Familie: Myrsinaceae. 
F amilie: Primulaeeae. 
Primula veris (Ol der Wurzeln). 
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3. Reibe. Ebenales. 

Familie: Sapotaceae. 

Familie: Ebenaceae. 

Familie: Sty raeaceae. 

Styrax officinalis (Storaxbarz offic.). 

Sly rax Benzoin (Benzoeharz). 

Symploeos spec. 

4. Reibe. Contortae. 

Familie: Oleaeeac. 

Unterfamilie: Jasminoideae. 
Jasminum officinale (Jasminol). 

Jasminum grandiflorzim (Jasminbliitenol). 

Familie: Apocynaceae. 
Allamanda Hendersoni. 

Ghilocarpus densiflorus. 

Chilocarpus denudatus. 

Melodinus laevigatus. 

Mclodinus orientalis. 

Landoiphia Watsonii. 

Familie: Asclepiadaeeae. 

5. Roihe. Tubiflorae. 


Familie: Convolvulaceae. 

§ Convolvuleae. 

Gonvolvuhis scoparius ) ^ , 

Convolvulus floridus ) (Kosenholzol). 

Unterfamilie: Cuscutoideae. 


Guscuta Trifolii. 

Familie: Borraginaeeae. 

Cordia asperrima. 

JUkretia spec. 

Familie: Verbenaceae. 

§ V erbeneae. 

Aloysio, citriodora . 

Lipp ia c itriodora. 

Verbena triphylla (Verbenaol). 

Lcmtana camera (Ol des Krautes). 

§ Viticeae. 

Vifcx trifolia (Ol der Bl&tter). 


Familie: Eabiatae. 

§Rosmarineae. 

Rosmarinus officinalis (Rosmarinol). 

Unterfamilie: Lavanduloideae. 
Lavandula vara (Lavendelol). 

Lavandula Spica (Spikol). 

Lavandula Stoechas (Ol des Krautes). 

Lavandula dentata (Ol des Krautes). 

Lavandtda pedunculate (Ol des Krautes). 

§Nepeteae. 

Nepeta Gataria (Katzenminzol). 

JSepeta Glechoma (G-undermannol). 

§ Stacbyeae. 

§ Salvieae. 

Salvia officinalis (Salbeiol). 

Salvia Sclarea (Muskateller Salbeiol). 


26 
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Ubersxeht fiber das gesamte Pflanzenaystcm 


U8W. 


§ Monardeae. 

Monarda punctata. (Ol des Kvautes) | 

Monarda didyma (OX des ICrautes) j' ( M o n ard eii d 1) . 
Monarda fistulosa (OI des Krautes) J 

§ Saturcjeae. 

Melissa officinalis (JMelissenol). 

Melissa, Calarnintha. 

Gala 7i i i'j h th a. Nop eta. 

JBedeoma pulegioides (Pennyroyal 51). 

JTyssoptcs officinalis (Ysopol). 

Saiureja hortensis (Pfefferkrautol). 

Satureja montana (Ol des ICrautes). 

SaHtreja Thymbrcz (Ol des ICrautes). 

Origanum- vidgare (Dostenol). 

Origanum, Major ana (Majoranol).’ 

Origanum floribundum. 

Origanum hirlnm 1 (S iach Hopfenol). 

Ortgamcm smyma&wm J N x 

JBystropogon origanifolius - 
Thymtcs vtdgaris (Thymianol). 

Thymus Serpyllum (Quendeldl). 

Thymzts capita fats (Ol des ICrautes). 

Ty copus t>irginicus (Ol des ICrautes). 

Mentha piperita. 1 (PfcffermUwOl). 

Mentha arvenszs var. pzperaseens J v 
Mentha ailvestris var. crispa 1 (Kmu3eminzS1) . 

Mentha vzmdzs J x 

Mentha aquatica (Wasserminzol). 

Mentha aquatica var. subspicata . 

Mentha arvensis (Feldmirxzol). 

Mentha hirsuta.. 

Mentha caozadensis (Canadisclies Minzol). 

Mentha Tulegium (Poleiol). 

Mentha javanica (Javanisclies Pfeffer minzol). 

§ Pogostcmoneae. 

JPogostemon JPatchozdy (Patscliuliol). 

Togostemon eomosus (Dilemol). 

4$ Ocimeae. 

Myptis spicaia. 

Octmum JBasilicztm (Basilicumol). 

Ocirmim eanum. 


Mosula japojzica (Ol des ICx-autes). 

CunilcL mariana (Ol des ICrautes). 

Lophanfats anisatus (Ol des ICrautes), 
Tycnanthemum lanceolaium (Ol. des ICrautes). 
Tycnanthemttm ineamtm, (Ol des ICrautes). 
A.??zaracus Dictarnnus. 

Pamilie: Acanthaceae. 
Jderistrophe angustifolia. 

§ Acantheae. 

6. Iteilie. Plantaginales. 
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7. Reihe. Rubiales. 


Familie: Rubiaceae. 
Chione glabra (Ol dcs Holzes). 

Plectronia dicocca. 

Fleet ronia heliotropiodora. 

Ganthium spec. 

Gardenia Sehoemanni. 

Gardenia lucida. 

Nauclea spec. 

Fa ve tta a ?ig ustifo lia . 

Favetta arborea. 

Pavel ta bar hat a. 

Favetta grand/ flora. 

Favetta littorea. 

Favetta langiflora. 

Favetta rosea. 

Favetta paludosa. 

Favetta longipes. 

Favetta spec. 

Petunga rariabilis. 

Fetunga spec. 

Psy choir ia celas tro ides. 

Wendlandia spec. 

§ Gardenieae. 

§ Ixoreae. 

Goffea lib eric a. 

Goffea arabiea (Kaffeebaum). 

Goffea stenophylla. 

§ G-alieae. 

Asp cr ala odor aba (Waldmeister). 

Familie: Caprifoliaeeae. 

§Sambueeae. 

Sambucus nigra (Hollunderbliitendl). 

§ Viburneao. 

Viburnum Times (Blutenol). 

Viburnum Opuhts. 

Familie: Valerianaeeae. 


Nardostachys Jatamansi (Ol der Wurzel). 
Valeriana officinalis (Baldrianbl). 

Valeriana officinalis var. angustifolia (Kessool). 
Valeriana celtiea (Speikdl). 

8. Reihe. Gampanulatae. 

l^ainilie: Compositae. 
JAntris odoratissima (Biatr i sbla 1 1 er). 

Atractylis ovata (Wurzelol), 

§ Vernonieae. 


Vernonia spec. 


§ Eupatorieae. 

Enpatorium capiilifolium (Ol des Krautes). 
Flop a. loriwm foeniculnccum (Ilundefenchelol). 
lHu p a iorium afriea num . 

Ageratum conyzoides (Ol des Krautes). 

§ Astereae. 


Solidago odora (Goldrutenol). 
Solidago rugosa (Ol des Krautes). 
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Solidago canadensis (Oanadisclies Ooldrutendl). 

Prig er on canadensis (Erigeronbl). 

Blumea baUamifera | (mumeak fer) . 

Ilium ea lacera J v x 

glmileac. 

Heliehrysum Stoechas (Ol des lvraut.es). 

Heliehrysum an gtis tifo Hum (Ol der getrocknet.cn Pilanzen). 
Inula Helenium (Alantdl). 

Inula viseosa. (Ol der getrockneten Pllanzen). 

Inula graveolens. 

Os mil op sis a s ter is eoides (Ol des Krautes). 

§ HeKantheae. 

Ambrosia artetnisiae folia (Ambrosiaol). 

Spilanthes alba . 

Spilanth es o leracea. 

§ Antliernid eao, 

Anthemis nobilis (Hdmiscli-Kamillenol). 

Anthemis Gotula (Hundskamillenol). 

Achillea Millefolizi m (Schafgarbenol). 

Achillea nobilis (Edelscliafgarbendl). 

Achillea moschala (Ivaol). 

Achillea coronopifolia (Krautol). 

Achillea ageratum (Krautol). 

Matricaria Chamomilla (Kamillenol). 

Matricaria Parthenium (Mutterkrautbl). 

Matricaria inodor a, 

Ghrysanthennim japonicum (Ol der 111 u ten). 

Tanacetum vulgare (Rain far no 1). 

Tanacetum boreale . 

Tanacetum balsamita (Balsamkrautol). 

Pyrelhrturt Parthenium (Mutterkrautol). 

Pyrethrzim indicum (Kikudl). 

Artemisia herba alba . 

Artemisia vtclgaris (BeifuBol). 

Artemisia Dracunculus (Esdragondl). 

Artemisia Gina (Wurmsamenol). 

Artemisia Absinthium (Wermutol). 

Artemisia gallica (Ol des Krautes). 

Artemisia JBarrelieri (Ol des Krautes). 

Artemisia frigida . 

Artemisia candata. 

Artemisia glacialis (AlpenbeifuBol). 

JEhrechthites hieracifolia (Feuerkrautol). 

§Senecionoae. 

Arnica montana (Arnikabliiten-, -wurzeldl). 

§Cynareae. 

Saussurea lappa (Costuswurzelol). 

Garlina acaulis (Eberwurzol). 

Spaeranthus indiczis (Ol in Wurzeln). 

§ Cieliorieae. 


Grepis foeiida. 
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Abbe: Totalrefraktometer I 77. 

AbolLapin: Phannakologie der Kampfcr- 
gruppe III 358. 

A cl r i a n i : Carvoxim III 740. 

Ahrens: Oktylalkoliol I 783. 

A 1 b v e e li t : V orkommen der Phenole und 
ihrer Derivato in lebenden Pflauzen IV 
33, 155... 

Alden: Ather. Ol von Pycnantheinum 
lanceolatuin III 662; IV 46. 

Alexanclroff siche Zelinsky. 

Alexei off u. Evlenraoyer: Zimtsaure 
IV 240. 

All nard: Napbtalin IV 28. 

Alp era: Aral! a nudicaulis III 260, 262. 
— * Ar alien II 548. 

Altschul: Bonzaldeliyd IV 214. — Cymol 
IV 20. — Zimtaldchyd IV 229. 

Alvisi: Kampfer III 367, 373. 

Amato siebe Cannizzaro. 

Amenomiy a: Oxydationsprodukte aus 
Tcrpinennitrosit II 426. 

— siebe Gad am or. 

Ampola u. Rim a tori: Kryoskopisclies 
Verbal ten IV 59, 202. 

An do rl i n i : Cumai*in,Brechurigsvcrmogen 
IV 296. 

Anderson: Piperonal IV 265. — Pyrrol 
IV 375. 

Andreas u. Androjeff: Mentlion III 
286, 288, 296. 

— siebe Andres u. Andreef. 

An dr cocci: Sesquiterpen aus Santonin 
II 589. 

Andres u. Andreef: Montlien II 12. — 
Mentliylamin III 308, 315. — Pfeffer- 
mlinzol III 85. 

Androsen: Thymocbinon IV 63. 

Angeli: Apiolstiure IV 182. — Anethol- 
nitrosit IV 88. — Pbcllandrennitrosit II 
460, 474. Kampfer III 374, 376, 389, 
430, 481. — S afro I IV 148. 

— , Angelico u. Cas tell ana: Kampfer' 
XXL 480. 


Angeli: u. Rimini: Fencbon III 535, 
554. — Kampfer III 463, 479, 511. — 
Menthonoxim III 308. — Piperonal IV 
270. 

— u. Scurti: Kampfer III 479. 

Angelico: Kampferdioxim III 368. 

— u. Montalbano: Kampfer III 368, 
482, 487. 

Angelucci: Kampfernitrimine III 479. 

van Ankum: Terpen im ather. Ol von 
Cicuta virosa II 167, 511 ; IV 17. 

Anschutz: Destination unter vermin- 
dertem Druck I 30, 782. — Kampfer- 
saure III 425, 426. — Zimtsaure IV 239. 

— n. Kinnicutt: Zimtsaure IV 314, 
316. 

Apjohn: Zimtaldeliyd IV 226. 

Arata u. Canzoneri: Winteren II 591. 

d’Arcct: Kampfer III 341. 

Archanguelski: Limoncn, Oxydation II 
351. 

Arezula: RosmarinSl III 350. 

Armes siehe Co lien. 

Armstrong: Kampfer, Kampfen I 159, 
180, 289; II 105. — Pinen II 180, 187, 
219. — Thymocbinon IV 62. 

— u. E ask ell: Kampfer III 341, 381, 406. 

— u. Kipping: Kampfer I 159; III 417. 
— Carvenon III 649, 653. 

— u. Lowry: Kampfer III 873, 376, 386, 
411. 

— u. Matthews: Kampfer III 368, 375. 

- — u. Miller: Kampfer I 180; III 404, 

406, 516. 

— u. Pope: Sobrerol II 224; III 201. 

— u.Tilden: Borneol III 99. — Kampfen 
II, 99. — Kampfer III 422. — Kolo- 
phen II 607. — Pinen II 202. — Ter- 
pinolen II 390. 

Arndt: Carvacrol IV 39. — Carvon, Um- 
wandlung in Cymol III 705, 734. . — 

*- Cymol IV 11. — Limonen, Oxydation 

" II 352. 

Arndtsen: Kampfer III 357. 
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Arppe: Monardcnol IV 43, 52, 58. 
Arrhenius: Elektrischc Lioitftilngkeit T 
86. — Siedepiinkterhohiing (Allgcm ernes) 

I 50. 

Arth: Menthol III 19, 29, 39, 45, 48, 
50. — Mentholurethan 1 146. — Menthon 

III 300, 304. — Oxymenthylsiiure I 
133, 298. 

— siehe Haller. 

Arzruni: Tsonitrosokampfer III 486. — 
Safrol IV 140. 

A s ch an : Borneol III 103, 108. — Kampfan- 
saure III 434. — Kampfen II 69. — 
Kampfer III 867. — Kampfersaure HI 
420 usw. — Kampfovonsaure III 458. — 
Kampfocarbonsaure III 495. — Lauro- 
nolsaure III 443. — Eaurolen III 449. 
— Pinenliydrojotlid It 194. — Silvan 

IV 368. 

— u. Hjelt: Kienole II 158, 31.0, 486. 
Asculus : Kamillendl III 264. 

Atkinson u. Yoshida: Menthol III 

18 usw., 285, 296. 

Atterberg: Sylvestren I 291; II 27, 158, 
484. — Pinen II 184. 

Attwell siehe Forster. 

Aubergier: Cubebenkampfcr III 228. 
Aubert: Atber Ol von Achillea Mille- 
folium, Schafgarbenol I 567; II 590; 
III 265, 791. 

Auwandler siehe Hell. 

Auwers: Einwirkung von Basen auf 
Bromkampfersiiureanhydrid III 427. — 
Korper C 10 H 8 Br o O aus Mentlion + Brom 
III 298. — Darstellung von Kampfer- 
oxim III 463, 511. 

— ix. Muller: Benzylalkobol IV 202. — 
Isoengenol IV 113, 114. — Kryoskopi- 
scbes Verbal ten des Vanillins IV 263, 
des Met-hylsalicylats IV 334. 

— u. S eh le lclier: Isokampfersaure III 
423. 

— u. Schnell: Kampferamins&ure III 
432. — d-KampferanilsSure III 433, 
434. 

Avogadro: Molekulargewiehtsbest. I 49. 

von Babo: Furfurol IV 369. 

— u. Keller: Piperonal IV 266. 

Bach siehe Leuckart. 

Bachtschiew: Buccobl&tterol III 287. 

— siehe Kondakow. 

von Baeyer: Bisnitrosochloride I 120; 
II 356, 389; IV 88. — Caron III 72, 
610, 711, 723. — Carvacrol IV 49. — 
Carvestren I 96; II 486, 492. — Car- 
venon III 648, 656. — TJberfuhrung 
von Carvon in Carvestren II 325, 492. 
— Carvotanaceton III 621. — Carvoxim 
II 370; III 741. — Cineol III 794, 797, 
802. — Dihydrocarveol III 158. — Di- 
hydrocarvon III 628, 631. — Dihydro- 
terpineol III 174. — Eucarvon III 724. 


— Indol IV 377. — Limoxuni H 330, 
■Ml. — ITmwnndlung von Ijimonen in 
Cymol H 371. - — p-Menthanol-2 HI 
59. — p - Mentha, nob-1 und -1 III 61. 

— MenthandioUi 1H 61 usw. — • Komuu- 

klatur H 12, 39, 41; HI 10, 35, 

40. — - Pinonsiiure II 238. — Pinoyl- 
aineiHCtielluro II 237. Riuluktionen 
mittels Jodphosphmilum II 175. — Syl- 
vostrim H 486, 492. - — Tanaceton ill 
581, 600. — TerpinenoxydntUm mit 
CliromHiiuregeniiseh I I 420. * — * Torpiium- 
synthese II 418. ■—* Terpincol H 209, 
211; III 182. — Terpentinol II 192. — 
Terpen thiol 4-113 IH 107. 

— u. Ban mg art el: Methylketon dor 
Iloinirfcrpeuylslluru III 178. 

— u. Blau: Limomndetrabromid II 333, 
401, 402. 

— u. Henri eh: Carvon III 731. — p- 
Mentbandiol III 65, 154. — Menthon 
III 288. — Pulegon III 661. 

— u. Ipatiew: Caron 111 643. 

— u. M a nassc: Menthol III 21. Men- 

thon III 801. 

— u. O ehler: Bisnitrosotetrahydroearvon 
III 715. — Carvomenthon HI 384. — 
Kotomenthylsuure III 308. — ^-Methyl- 
adipins;iiu*e 111 688. 

— u. Prentice: Bisnitrosopulogon 111 
661, GOO. 

— a. Seuffert: Ex*seh0pfende Bromiernng 
hydroaromatisclier Verbdg. Ill 298. 

— u. Viil iger: Addition von Fern-, Eerro- 
und Kobaltieya.nwasserstoiV an Alkohole 
usw. I 148; II 12, 103; III 509, 637, 
655, 746. — Borneol HI 120. — Oaro- 
sches Reagons III 416, 681. — Dar- 
stellung von Scmiearbazonen I 301. — 
Dihydrocuminsiiure 111 215. — - Kampfo- 
rous&ure 111 451,460, 490. — - Limonen- 
tetrabromid 1 1 834, 874. — Motliylliexanon 
HI 681. — ISUtrosochloride, bimoleltulare 
I 168, 288. — Nopinen I 302; II 276. — - 
Trioxymenthane III, 178. 

Bailey: Quantitative Bcatimmung des 
Cumarins neben Vanillin IV 297. 

— siehe "Win ton. 

Baker u. Smith: Cinnamomum Oliver! 

III 786; IV 146, 229. — - Darwimadle 
I 455, 520,' 787. — Euealyptusarten II 
166, 444, 510; III 695, 789, 806. 

Balbiano: Fenchon III 539, 542. — 

Kampfer III 868, 368, 435, 461, 470. 

— u. Nardacci: Mercuriacetatreaktionen 

IV 87. 

— u. Paolini: Einwirkung von Mercuri- 
acetat auf Kampfen, Pinon usw. II 55, 
102, 255; IV 148. 

Ballo: Konstitution der Kampfex’ verbdg. 
HI 18, 54. — Kampfer III 382, 424, 
516. — Menthol III 293. 

Balzor siehe Tschirch, 
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Bamberger: p-Cumarsaure IV 297. — 
Xanthorrhoeaharze IV 249. 

— u. Bei*16: Carvacrol IV 47. 

— u. Goldschmidt: Zimtaldoxim IV 231. 

— u. Lands iedl: Vanillin IV 259, 339. 

— u. Lodter: Xanthogensaureverbdg. 
sek. Alkoliole I 141; III 52, 118. 

— u. Vise liner: Isoengenol IV 130. 
Barbaglia: Lorbeefblatterol (Pinen) I 

449. 

Barbier: Oitral I 633. — Citronellol I 
403. — Citron ell al I 589. — Geraniol 

I 440. — Linalool I 505. — Myrcen I 
355. — Pinen II 184, 376. — Pulegon 

III 661, 676, 683, 684, 691. 

— n. Bouvoault: Citronellal I 597. — 
Pelargoniumol I 307, 308, 375, 784, 815, 
877, 836; III 258, 262. — Geranium- 
s?iure II 211. — Lemongrasol II 311. — 
Linaloeol II 509, 585. — Paraffin im 
Pelargoniumol I 339. — Synthese des 
Menthons III 289, 321. — Syntliese des 
Methylheptenons I 727. 

— u. Grignard: Synthese des Metliyl- 
cliavikols IV 71. 

— u. L6ser: Citronollalformel I 433, 490, 
597. — Linalool I 510. — p-Menthan- 
diol (3,8) III 65. 

— u. Monnet: Roseno! I 405, 440. 

— u. O p p e n h e i m : Ub erf filming von 
Terpin in Cymol, von Pinen in Oymol 

II 104. 

Bard sky: Pinenoxydation II 217. 
Barenthin: Jodaddition an iither. Ole 

I 98. 

Barker: Pulegon im Either. Ol von Pyc- 
nanthemum lancoolatum III 662. 
Barth: Kampfer III 341, 506. - — Proto- 
cateehusaure IV 102, 154, 267. — Thy- 
mooxyeuminsaure IV 61. 

— u. Herzig: Umbelliferon-4-Methylather 

IV 298. 

— u. Korn or: Darstellung der Kresole 
IV 54, 285. 

— siehe II Iasi wetz. 

Barthe: Salioylsliurcbestimmung IV 333. 
Bartoli: Methylbenzoat IV 306. 
Bartolotti: Isnpiol IV 181. 
Battandier: At, her. Ol von Origanum 
fioribuudum TV 45, 58. 

Baubigny: Kampfer I 282, 284, 293; 

III 343, 345, 3(50, 495, 500, 504. — 
Borneol II 48, 49, 52, 64, 73, 74; III 
79, 83, 89, 113, 115, 128. 

Bauer: Andropogon Schoenanthus I 292. 
— Wasserfenclielol I 435. — Phcllandren 

II 452. — Synthese eines Terpens aus- 
gebemi vom Amylen III 345. 

siebe Haller. 

Baum g&r tel siehe v. B a oyer. 

Baur: Paraffin im Rosenol I 331. — - Atliyl- 
alkohol in Andropogon Schoenanthus 
. I 884. — Andropogonolo I 440. 


Bayer u. Co.: Mentholchloraraeisensaure- 
ester III 47. — Mentholkolilensaure- 
chlorid III 51. 

Beaunis: Geruchsmessungen I 87. 
Beclier: Aeeton I 276, 712. 

Beck: Carvoxim III 740. — Citropten, 
Bergapten I 307. — Thymochinon III 
761. 

— u. Brand el: Monardenol IV 43. 
Beckett u. Wright: Cedren II 533. — 

Cymol IV 13. — Menthol I 293; III 
18, 24, 27, 34, 39, 54. — Nelkenol II 
568. — PfeffcrmiuzSle II 586; III 288. 
— Vanillinmethylatlier IV 138. 
Beckmann: Anisaldoxim IV 255. — Dar- 
stellung von Phenyluretlianen I 146. — 
Metliode der Gefrierpunkterniedrigimg 
I 52. — Kampfer III 355, 360, 464, 
511. — Menthol I 296; III 19 usw. — 
optisehe Tsomerie der Menthone III 291. 
— Menthon III 285 usw. — Menthon- 
isoxim III 309. — Reduktion von Ke- 
tonen (Nebenreaktion, Bildung von Pina- 
konen) I 149, 284. — tJberfuhrang von 
Kampfer in Borneol bzw. Isoborneoi 
I 176; II 74, 75. — Umlagerung der 
Oxime I 104. 

— u. Ei eke lb erg: Borneol III 82, 89, 
101, 128. — Einwirkung von Brom auf 
Menthon III 298. — Thymol aus Di- 
brommenthon IV 56. 

— u. Fuchs: Cymol IV 20. 

— siehe Herzberg. 

— u. Mehrlander: Menthol III 21, 45. 
— Mentlionoxim I 293; III 299, 307. — 
^-Methyladipinsiiure III 688. 

— u. PleiBner: Pulegon I 305, 599; III 
20, 289, 660, 663, 686. 

— u. Schliebs: Menthon 4- Natrium III 
331. — Natrium kampfer III 491. 

Beckstroem: Asaron IV 161. 

— siehe Thoms. 

Beckurts u. Troeger: Angosturarinden- 
ol II 553, 558, 578. 

B6hal: Darstellung von Formiaten I 474; 
IT 213; III 47, 114, 249. — Kampfer 

III 4 64, 469, 472, 476. 

— u. Blaise: (}- Kampfolensaure III 
474. 

— u. Tiffeneau: Anethol IV 80. — 
Benzyl alkohol IV 202. — Isoeugenol 

IV 130. — p-Oxyacetoplienon III 278. 
Behrens: Cumarin IV 296. 

Beilstein: Saligenin I 283. 

— u. Issel: Terephtals&ure IV 21. 

— - u. Kupfer: Cymol IV 11, 19. 

u. Reinecke: Salicylaldehyd IV 246. 

— u. Wiegand: Ather. Ol von Angelica 
Arch angelica II 548; IV 14, 18. — 
Arnicawurzelol I 822. — Tei’pen in 
Erechthites hieracifolia II 511, 577. — 
Erigeron canadensis II 320. — Tan- 
acetum II 511. 
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Le Bel: Theorie flea asymmetrischen 
Kohlenstoffatoms X 80, 286. 

— siehe van’t IX off. 

Bender: Furfur an IV 369. 

Benedikt: Kampferphoron III 451. 

— u. GruBiier: Bestimmung dor Metli- 
oxylzahl I 234. 

— u. S t r a cli e : Aldehydbestimmung mittels 
Phenylhydrazin 1 233. 

Bennett siehe Umney. 

Ben th am: Stamm pflanze dor Pfofler- 
minze III 18. 

B erar d si eke Riche. 

Berchelmann siehe G-attermann. 

Berkenheim : Dichlorhexahydrocy mol 1 1 1 
299. — Einwirkung von II al o g e n w ass e r- 
stoffsSuren auf Alkoholc I 127; II 212. 
Einwirkuug von P 2 0 6 auf Menthol II 
608. — Menthan III 20, 26, 29, 33, 37, 
39. — Mcntlion III 306. — Montliyl- 

■ acetat III 47. — Santelkampfer III 251. 
— Tetraliydropinen II 70. 

— siehe auch Kondakow. 

Bernhardi u. Trommsdorf: Sohrerol 

II 224. 

Bernheimer siehe Nasini. 

Berta gnini: Einwirkung von Natrium- 
bisulnt auf Aldehyde I 157, 275, 561, 
719, 848; IV 215, 226, 230, 244, 251. 

— ‘’siehe Cannizzaro. 

Bert 6: Citral- bzw. Aldehydbestimmung 
I 63 8, 640. 

Bertkelot: Klassihzierung der Sesquiter- 
pene I 282. — Borneol III 78, 79, 95, 
101, 116, 123. — Citronenol I 4 54. — 
Cubebenol II 550. — Cymol IV 9. — 
Einteilung der Terpene I 27, 83. — 
Kampfen I 100, 280; II 43, 47, 58, 78 
99, 104, 113. — Kampfer I 177; III 341, 
343, 344, 356, 360, 420, 421, 424, 50G. 
— Eimonen II 304, 340. — Pinen II 
205, 305. — Pinenoxydation II 217. — 
Reduktion mittels Jodwasserstoff II 20, 
174; III 26, 102. — Salicylaldehyd IV 
245. — Styrol IV 26, 28. — Terpineol 
I 801. — Terppntinol II 304, 390, 394, 
514, 608. — Uber gang voin Tetro- in 
das Pentoce an system II 1 54. — Ver- 
brennungswarme I 54. 

— u. Louguinine: Verbrennungswarme 
IV 21. 

— u. Matignon: Thermische Unter- 
suehungen ubcr die Kampferreihe II 61. 

• — u. Petit; Verbrennungswarme von a- 
Nitrokampfer III 387; von a - Cyan- 
ic amp fer III 395. 

— u. Re c our a: Verbrennungswarme der 
Salicylsaure IV 285. 

— n.^ Rivals: Verbrennungswarme der 
(X- Kampfolens&ure und ^-Dihydrokam- 
pfolensaure III 473, 475; des Furfurols 

IV 371. 

— u. Vieille: Verbrennungswarme II 60, 


Bortoni sialic Koerner. 

Bertram: Mouthy Ifnrmiat HI 47. 
WasHerunlagerung an K < >hlen wasser- 
stofle I 100, 122. 

- u. Gild cm oistor: Betelol I 306; II 
552; IV 97, tlH. Citral I 634. 
Darstullung von Terpinen nun Geraniol 
4- Ameisensaure H 410, 418. Geraniol 
l 44 1. --- Kessool aus japaiusuher Bal- 
drianwurzei 1 304, 308, 565, 569, 805, 
820; II 168, 585; IH 97, 171, 218, 264. 
— Jjinalooi I 508. 

u. II ell e: Einwirkung von Benzoc- 
ss'iure auf Terpentindl H 119. Iho- 
horneol II 84. Isofonch yialkohol III 
539, 540, 54 5. 

— u. Kiirnten: Steuropfcon ini Onswiadl 
IV 228. 

— u. Walbaum: Baldrianfd II 57, 319, 

Basilikurnol I 367; H 168; HI 350; 
IV 173. Bergamottoi 1 504, Borneol 
III 82, 88, 101, 103, 114, 1 15. — Bornyl- 
acetat I 798. Brumal- und Chloral- 
Additionsprodukte an gowisse Alkohole 
I 142. Citral I 631. • Cimsol III 790, 

803. • Citronellol I 307, 370. Citro- 

n el 1 61 It 55, 508. - Edeltannenol (Laurin- 

ahlehyd) I 575. Geraniol I 44 1. 

Tngwerdl II 56, 439, 596; HI 784. 
Isobornool II 48, 52, 60, 63, 76. 
Kampferol II 56. Eaventhdol I 504, 

760, 791, 809, 812, 819. Idnalool 1 

504. — Phony Isenfol (Reseda odorata) I 
855; IV 349. - - XadelOl aus Picoa 

excelsa II 310, 438. — - KXen- und. Nad el- 
ole aus Finns wilvestria II 158, 555, 574, 
— Safrol IV 145. — Sylveatren 11 485, 
487. — Obergang von olefinischen Al- 
dcbydtin in i-Ijinionen II 309, 323, 416. 

Bertrand: Atlier. Ul von Melaleuca viridi- 
flora (Niaouliol) I 569, 821; II 166; III 
171, 787; IV 213. 

Berzelius: Ameisensiiure 1 757. Atom- 

gewicht (allgemeines) I 46, 268. 
BenzocisiXure I V 234. — Kmnpferafture 
III 429, 451. 

Best: Oxydation von Carvon H 351; 
III 735. 

Bettelli siehe Pesci. 

B e u t i n siehe T r o e g e r. 

Boyclile: Cnmarin IV 296. 

Beyer: Carvon III 705, 707, 733, 740. * 

Einalool in Minzolen I 528. 

Bialobrzesky u. Kondakow: Bucco- 
biatterol III 285. 

Biedermann: Anisaldehyd IV 254. 

Bigelow: Birkoxirindenftl, Wintergriinol 
I 832; IV 325. 

Bigin e 1 1 i : Cinn am al diuroid IV 231. 

Bignami u. Testoni: Petersilienol IV 
167, 385. 

Billetcrs: Rhodanallylsynthese I 857. 

Ii i 1 1 in aim : Mentkylxanthogcns&ure III 52. 
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Biltris: Thymochinon IV 62. 

Biltz, W. : Beziehungen des Safrols, Euge- 
nols, Asarons zueinanderlV 116. — Kryo- 
skopisches Verhalten I 890; II 211, 220, 
463; III 25, 102, 173, 226, 542, 545, 
585, 630, 650, 707; IV 27, 47, 59. — 
Majoranol I 802, 837; II 417, 436; III 
171 ; Molekulargewichtsbestimmungs- 
kurve fur Boi'neol und Isoborneol II 
82. — Phellandrennitrit II 463. 
siehe Thoms. 

Binder: Sassafrasblatterol III 449 ; IV 139. 

— - siehe Pit tig. 

Binz: Fenchon III 534, 554,567. — Men- 
tion III 296. 

Biot: Citronenoi II 303. — Cubebenol 
IT. 551. — Drehungsvermogen I 78, 269; 
II 78, 100, 128; III 355, 356. — Ter- 
pentinole II 159, 170. 

Birckensto ck: Lavandula vera III 349. 

Bischoff: Anisaldebyd IV 255. 

Bishop: Oxymethylenmenthon III 323. 

— C 1 a i s e n , Sinclair: Cyankampfer 1 1 1 
395, — Kampfereliinon III 488, — Oxy- 
methylonkampfcr III 491. 

Bizio: KamillenSl III 264. 

Bladin siehe Widrnann. 

Blaise: Romisch Kamil lenol I 814, 816, 
829. 

— u. Blanc: Aminokampfolen III 469, 
477. — Isoborneol II 74, 91. 

Blanc: Darstellung eines Alkobolsaus den 
Estern der zugehorigen Saure I 185. — 
Isolauronolsfiure III 426, 438, 444, 449. 
— ~ rx-Kampfolensfiure III 472. — Syn- 
thcso der oc-Methyl-rx'-isopropyladipin- 
saure III 455. 

— siehe Blaise, 
siehe Haller. 

Blanc h a r d siehe Noyes. 

Blanch et: Copaivabalsamol II 565; III 
258. — Drehungsvermogen I 83. — 
Terpinhydrat in Wacholdcrbcerol III 
64, 256. — Zimtaldehyd I 276. 

— u. Sell: Anisol I 566; IV 76. — Asaron 
IV 157. — Cajepiitf.il III 780. — Citrilen 
II 340. — Citronenoi I 454. — Citropten 
IV 298. — Cubebenkampfer III 228. — 
'Drehungsvermogen I 83. — Kampfer 

II 42, 112, 184; JIT 339, 340. — Menthol 

III 15, 24, 57. — Petersilienol IV 173. 
— Sobrcrol It 224. — Stcaroptene I 
274. — Stearopten irn Rosen o l I 331. 
— Terpentinol II 185, 204, 303, 513. 
— Zimtfil IV 226. 

Blanshard: Kampferformel III 515. 

Bias: Lorbeerol I 767; II 540. 

Blau siehe von Baeyer. 

Bleibtreu: Cumarin IV 292, 296. 

Bley: Petersilienol IV 173. — Pimpinella 
nigra III 263. — Salicy 1 s aurem etli y 1- 
ester IV 295. — Schafgarbenol I 759, 
841; III 98. 


Blum: Thymol IV 59. 

Blumenau: Kampfersaure III 419, 457. 
Blyth: Styrol I 274. 

— u. Hofmann: Uber Metastyrol IV 
25, 27. — Zimts&ure- IV 238. 

Boecbi: 6-Chlortbymol ,IV 60. 
Bodenbender: Cumarin IV 289, 340. 
Bode wig: Bromkampfer III 367. 
Bodroux: Thymol IV 61. 

Bockmann: Nelkenol II 565; IV 100. 
Boedike: PyrogalloldimethylatlierlV 156. 
Boelime: Kampfer, physiol. Wirkung 

Boeli ringer u. Sohne: Isoeugenol IV 
130. — Vanillin IV 262. 

Bolsing: Quantitative Esterbildung I 473. 

— siehe Verley. 

Bo oris: Anetliol IV 88. — Apiolpikrat 
IV 184. 

Borner: Arnicawurzelol I 349, 767, 770. 
Bogojawlewsky: Kristallisationsge- 
schwindigkeit von Menthol III 25; von 
Cumarin IV 296. 

Bohm: Blausaure I 848; im Bittermandel- 
61 IV 209. 

Boisgiraud: Kampfer III 356. 

Boisse: Atlascedernol III 255. 
Boissenot: Citropten IV 298. 

— u. Per sot: Sobrerol II 224. 

Bolle u. Guye: Anethol IV 81. — Peter- 
silienol IV 173. 

de Bollemont: Baldrianol I 798, 813. 

— siehe Minguin. 

Bolley: Curcumaol II 439; III 705. — 
Turmerol III 267. 

Bonanni: Borneolglukuronsaure III 119. 

— Menthol glukuronsaure III 50. 
Bonastre: Basil ikum 51 I 367, — Lor- 
beerol I 767; II 565. — Massoykampfer 
IV 384. — Ather. Ol von Myristica 
fragans IV 165. — Nelkenol I 379; 
IV 100, 109. — Nelkenpfefferol I 769; 
IV 109. — Sassafrasol IV 139. — Styrol 

I 273; IV 24, 320, 321. 

Borgmann siehe Oraebe. 

Borne mann: Alkoholloslicdikeit der iitli. 

Ole I 53. — Zimtaldoxiin IV 231. 
Borntrager: Kamillenol I 347, III 264. 
Borrichius: Einwirkung von konz. Sal- 
petersaui*e auf ather. Ole I 266. 
Borsche u. Lange: Thioborneol III 402. 

— u. Merkwitz: Umlagerungsprodukte 
der Semicarhazone I 174; III 322, 681, 
689, 743. 

Borzi: Indol IV 377, 379. 

Bouchardat: Geraniol I 441. — Heveen 

II 580. — Kampfersaux*e III 419. — 
Linalool I 505. — Spikol I 505; II 
590. — Umwandlung von Valerylen in 
Terpilen II 414. 

— u. Lafont: Borneol III 82, 110, 114, 
115. — Citronendl (Cymol) IV 117. — 
Einwirkung von. Eisessig und Benzoe- 
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stiu re auf Pinen II 254. — Fenehen I I 
110 . — Fenehon III 535, 542, 544, 545. 
— Fenchylalkohol II 254. — Isoborneol 

II 84. — lvampfen II 40, 53, 55, (50. — 
Limonen synth ese II 807, 324, 338. — 
Mcrtbyljodid tins Terpinhydrat III 38. 
— Pinen II 202. — Terpineol III 106, 
183. — • Terpinhydrat II 212, Ji4B. — - 
Umwandlung von Terpinhydrat in ein 
Menthen II 347. 

— xi. Oliviero: Amylalkohol in Euca- 
lyptusolen I 303, 875, 384, 887, 780*, 

III 821. — Verhalten von Amei sense ure, 
Essigsiiure gcgen Pinen II 254. 

— u. Tardy: Anisketon IV 277. — Euca- 
lyptusole II 57,210. — Fenchen IlltO. • • 
Fenehon III 535, 577. — Bestandteile des 
ather. Ols von Lavandula Spiea II 57. 

— u. Voiry: Cineol III 782, 700. — Ein- 
wirkung von sehr verdiinnter H 2 SG 4 auf 
Terpin II 208, 210, 843. — Spikol I 
456; II 168; III 96, 349. — Terpineol 
I 274, 801; III 167. 

Boudault sielie G16nard. 

Bougault: Anetliol IV" 86. — Isapiol 

IV 188. — Metliylisocugenol III 188. 
— Oxydation mittels IlgO IV 150. 

Bouillon-Lagrange: Kampfer III 839, 
418, 472. — Storax IV 24. 

Bonis; Oktylalkohol I 392. 

Boullay: Cumarin IV 291. — Paraffin 
im Neroliol I 340. — Sobrerol II 224. 
Bourgoin; Benzocisaure IV 236. 
Bourgois: Kampfers&ure III 423. 
Bonri: Phenol im Ol von Thymus Ser- 
pyllum II 591; IV 194. 

Bourquelot: Salicylsauremethylester IV 
328, 329. 

— u. Dan] ou: Glukosid aus Sambucus 
nigra I 851; IV 211, 213, 325. 

— u. H£rissey: Glukosid des Eugenols 
I 838; IV 111. 

Bout r on-Char lard: Amygdalin IV 209. 
846. 

Boutron u. Fr6my: Senfole I 854. 

— u. Robiquet: SenfQle P854. 
Bouveault: Benzylalkohol IV 203. — 

Kampfen II 23, 100, 108. — Kampfer 
III 445, 454, 458, 520. — p-Oxybenz- 
aldehyd IV 249. 

— siehe Barbier. 

— u. Blanc: Reindarstellung von Alko- 
holen nach dem BrenztraubensSurever- 
fahren I 217; II 79, 94. 

— u. Gourmand: Citronellolayn these I 
409, 442. 

— u. T6 try : Pulegensaure III 669, 683. 
Bowack u. Lapworth: Menthyleyau- 

essigsaureester III 47. 

Briiutigam: Vanillin IV 259. 

Bran del: Citralbestimmung I 639. — 
Cymol IV 18. — Ather. Ol von Mo- 
narda didyma I 345, 647. 


Branded siehe Beck. 

Bran des: Iiueeobliitterol HI 765. — 

Kampfer III 389, 418, 424, 490. Lor- 
beerol I 767; II. 5 10. — - Sobrerol II 
224. — Thymoehinon HI 761. 

Braren: Synthase bieykliseher Verbin- 
dungen III 72. 

Brass: Oineol I 182, 797; It 305; III 
780, 794, 

Braun: Liebstoekol I 818; II 511. 

von Braun: m-Menthene III 39. — Me- 
thylhexanon III 681. 

— u. Ilumpf: l-I )imentli yltbioharnstofi' I II 
317. — Senfole I 857; III 188. — Thujyi- 
senfol HI 611. 

Braunschweig siehe Bril hi. 

Bredt: Garonsiiure III 648. — Carve, non 
III 649, 656. — - Carvomenthol IH 60, 84, 
123. Chlorkampfersilure II 97. — 
Kampfenilanaldehyd II 87. — Kampfe™ 
nilanHiiure II 82, — - Kampfer I 296; 

II 107; III 388, 408, 426, 434, 435, 458, 
472, 495, 505, 517, 5.1.8, 

— u. II of: Anthranilsliiu'ernethylestor- 
syntheso IV 858. 

— , H ou ben u. Lowy: Allokampfolyfc- 
aliuren III 442, 447. 

— u. Jagelki: Kainpfemlolsiiuro II 89, 

■ 102. 

— u. Posth: Alantols&uro , Ilelenin III 
813. 

— , Koch ussen u. Monlioim: Kampfer- 
isochinon III 489, 

— u. von Rosenberg: Kalksalzdestilla- 

tion zweibasischer Sfturen III 72. - 

Kampfer III 353, 399. - Kohlenwasser- 
atoff aus Pinenhydroehlorid II 188. 

— u. Wornast: Kampfersiiureimid III 
430, 432. 

Brets chn eider siehe Walt her. 

Brewster: Assulen III 265. 

Brick nor: Bornylacetat I 798, 801. 

— siehe aueh Wagner. 

Brix: CopaivaBl II 566; III 258. 

— siehe Cohen. 

Brochet: Eimvirkung von Formahlehyd 
auf Alkohole III 46, 113. 

Brodie: Kampfbrylsuperoxyd III 427. 

Ter ©bins Sure IL 231, 

Bromeis: Oxydationen dureh B alp cst er- 
asure I 281; It 230. 

Broughton: Salicylsj&uremethy tester IV 
326. 

Brown: Kampfer III 75. 

Bruckner: Cymol IV 21. 

Bru&re: Cymol IV IS. Eimvirkung 
von Diathylsulfat auf Pinen II 244. 

Briihl: Atomrefraktionon I 65, 76, 287. 
— Ather. 0l von Croton Eluteria II 317; 

III 259, 531. — CubebenOl II 552. — 
Einteilung dev Terpene II 519. — Iso- 
borneolmethylenather II 78. — - Kampfer 
II 75, 106; III 89, 102, 118, 364, 372, 
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375, 380, 426, 468, 471, 492. — Mole- 
kularrefraktionsangaben siehe bei den 
einzelnen Molekiilen. — Phellandren II 
436, 476. — Pinen II 172. — Tere- 
kampfen II 46, 59. — Terpinenisonitrosit 

II 421. — Terpinolen II 406. 

— u. Braunschweig; Kampfersaure III 
422, 424. 

— u. Sohroeder: Kampfocarbonsaure ' 

III 495. 

Br lining: Nelkenol I 273 ; II 565*, IV 
101, 114. 

Brun: Benzoesiiure IV 214. 

Brunei: Hexahydrocarvaerol III 60, 
711.. — Reduktion des Thymols IV 
60. — Thymomenthol aus Thymol III 
23, 38. 

Bruner: Thymol IV 59. 

Bruni u. Tornani: Apiolpikrat IV 184. 
— Isosafrol III 149- 

B rutin: Eugenol im ather. Ol von Canella 
alba II 568. — Eugenol IV 109. — 
Thymol im ather. Ol von Monarda 
didyma I 345. — Thymol IV 58. 
Brunner: Bergapten IV 300. — Schmelz- 
wiirme von Menthol III 24. — Primula- 
kampfer IV 336. 

Bruylants: Baldrianol I 779, 798; II 
550; III 260, 264. — Borncol II 96, 97, 
114, 116, 128. — Kampfer III 349, 351, 
515. — Eavendelol I 456. — Rainfarnbl 
I 296; III 140, 579, 587. — Rosrmvrinol 

I 365; II 167, 181. — Syntliese des 
Butylidens I 720. — Spikoi I 456. 

Bubiitz siehe Tafel. 

.Hue cola: Geruchsmessimg I 87. 
Buclilioltz: Kampfer III 339, 418. 
Buchka: Pyrrol IV 374. 

Buclmer: Arnicawurzelol I 77 1. — Bor- 
neol I 274. — Cumarin IV 292. — 
Ledumkampfor III 229. — p-Menthan- 
diol (1.8) III 64. — Menthol I 274. — 
Sylvestren im ather. Ol von Pinus 
Pumilio II 487. — Salicin IV 243. — 
Wacholderbeerol III 256. 

— u. Thiel: Abies Reginae Amaliae 
Held. II 160. — Sobrerol II 224. 

— siehe Braren. 

— siehe Curtius. 

Buffalini: Kampfer III 510. 

Buignet: Bernsteinkampfer (Borneol) 

III 79. 

Bunge: Einwirkung von Nitriten und 
Nitrosylelilorid auf Terpene I 291; II 
246, 306, 354, 435, 461, 475. 

Bunsen: Darnpfdiehte I 47. — Spektro- 
skopisehe Untersuclmngen I 279. 
Burgess: CassiaSi IV 228, 229. — Cedrool 

II 315. — Citralbest. I 640. — Ci- 
tron enol I 570, 572; IV 300. — Pulegon 

III 662. — Ost. Sandplholzol II 13. 

— siehe Chapman. 

— u. Child: Citronenol I 587, 787; II 56. 


Burgess u. Page: Bergamott- und Ci- 
tronenol I 353; II 57, 595. — Eimettol 

III 170. 

Burrows siehe Tilden. 

Busch: Cinnamylidenimid IV 230. 
Busse, Walter: Heil- und Nutzpflanzen 
Ostafrikas IV 268. 

Bussy: Allylcyanid I 851. 

Butlerow: Asaron I 295; Erhitzen von 
kiinstlichem Kampfer auf 150 — 160° II 
45. — Pulegon III 660. — Einwirkung 
von Halogenwasserstoff auf Terpene 

II 377. 

C3 ah o ur s : Isoamylalkohol 1388. — Anethol 

IV 76, 80, 82, 286. — Benzylalkohol 
IV 202. — Citren II 303. — Cumyliden- 
chlorid IV 21, 22. — Eugenol IV 101, 
115. — Furfurol IV 369. — Kampfer 

III 77. — Limonen I 272; II 340. — 
Methylalkohol I 383. — Phellandren 

I 110, 273, 291, 435; II 24, 435, 446, 
460, 475. — Pimpinella Anisum I 566. 
— Rautenol I 718. — Wintergriinol I 
278, 335; IV 282. 

— u. Williams: Rautenol I 394. 

Cajar: Salicylaldehyd IV 246. 

Cailliot: Kampfen, Uberfiihrung in Tere- 

lohtalsaurc II 104, 230, 376. — Terebiu- 
saure I 281; II 104, 230, 376. 

Calvi: Eugenol IV 100. 

Cannizzaro : BenzoesJiure IV 236. — 
Benzylacetat I 807; IV 210. — Benzyl- 
alkohol I 275; IV 196, 202. — Benzyl- 
benzoat IV 309. — Benzylcyanid IV 343. 

— u. Amato: Sesquiterpen aus Santonin 

II 589. 

— u. Bertagnini: Anethol IV 77, S6, 252. 

— u. Korner: Methy lather des p-Kresols 

IV 36. 

Canzoneri siehe Arata. 

— siehe PaternO. 

Capitaine: Bergamottol I 518. — Cl- 
tronenol I 454, — Cubebenol I 273. — 
Dreliungsvermogen I 83. — Terpentinol 
I 272. 

— siehe Soubeiran. 

Carette: Methyl-n-Nonyl-Keton I 720. 
Carius: Benzo6saure IV 236, 301. 
Carles: Baldrianol I 763. — Vanillin 

I 295, IV 258. 

Carrara siehe Nasini. 

Carstanjen: Cymol IV 11. — Kampfen 

II 102. — Thymochinon IV 93. — 
Thymol IV 54, 60, 62. Thymol und 
Carvacrol in Beziehung zum Cymol 1294. 

Carswell: Thymol IV 60. 

Cartheuser: Thymol I 522; IV 51. 
Carveth: Anisaldoxim IV 255. 
Casamajor; Kampfer III 356. 

Cassan: N-haltige Bestandteile im ather. 
Ol von Camphorosma Monspeliaca IV 
381. 
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Castellana siehc Angeli. 

Cathrein: Buccobl fitter 61 HI 766. 
Cathelineau u. Haussor: Kadeol It 
555. 

Cazeneuve: Kampfer III 363, 865, 373, 
377, 387, 415, 425, 520. 

— u. Irnbert: Kampfer III 510. 

— u. M o r e 1 : Ilalogcnnitrokampfer II 1 383. 

— u. Pescetta: N itrok amp fer III 387. 
Cervellin u. Lussana: t*hysiol. Wir- 

kung clcs Isapiols IV 179... 

Chablay: Pinen ixn ftther. Ol yon Gala* 
mintha Nepeta II 168. 

— siehe Genvresse. 

Chabot: Spec. Drehung des Kampfora 
III 355. 

Chapman: Iiopfenol I 351, 362, 514, 
835. 

— u. Burgess: Cedernholzol II 532. — 
Farbenreaktion zur Unterscheidung von 
Allyl- und Prop cay lgruppen IV 65. — 
Hopfenol II 580. — Ostind. Sandolholzcil 
II 13, 589, III 245, 278. 

— • — siehe Lapwortli. 

Ghapoteaut: Cedernholzol II 532. — 
Ostind. Sandelliolzol II 13, 589; III 245, 
251, 278. 

Charabot: Borneol III 96. — Entstehung 
der ather. Ole I 15, 243, 313, 791, 799, 
821; II 16; III 133, 288. — Methyl- 
anthranilsauremethylester IV 363. — 
Pulegon III 662. — Tanaoeton III 584, 
585. — Tanacetylalkohol III 135. — 
Wermutole III 135. 

— u. Hubert: EinfluJB .der Mineralsalze 
auf den Gehalt ather. Ole an fluchtigen 
Sauren I 795. — Esterbildung in der 
Pflanze 1.775, 821. — fluehtige Sauren 
in ather. Olen I 755. — G-eraniol I 474. 

— u.Laloue: Methylanthranilsaurem ethyl- 
ester IV 363. 

— u. Pi lie t: Cadinen; Farbenreaktion II 
558. — Citrusole I 786. — Kerbelcil 

I 344, 381, 453; IV 73. 

— u. Zamanos: p-Oxyacetophenon IV 278. 
Chasanowitz u. Hell: Eugenol IV 113, 

132. 

Chaudin: Zimtol IV 226. 

Chautard: CarVenon III 649. — Pinen 

II 230. — EinwirkUng von Chlorkalk 
auf Pinen II 176. — Kampfer III 406, 
422, 428. 

— siehe Dessaignes: III 419. 

Chau vet siehe Moureu. 

Chevallier: Hopfenol II 584. 

— siehe Payen I 362. 

Chevreul: Capronsaux*e aus Butter I 765. 
— Fette I 242, 772. — Kampfer III 339. 

— u. Lerch: n-Capi'yls&ure I 766. 
Chiozza: PheUancLrenbismlrosit It 435, 

460, 475. — Spaltung der ZimtsSure 
mittels KOH IV 226. 

Child siehe Burgess. 


C h u i t : I rontluoHemumrbaztm II I 7 59. 

Church: Caryophyllen I 291; II 565. 

Oiamioian u. ttilber: Angelica A reli an- 
gelica I 822, 883; II 348. — - Anisulduhyd 
IV 254. — Apium graveolens III HI7; 
IV 92, 194. — Ohemisehe Verttnderungen 
uutcr Einwirkung den Fichtes 1 90. - - 
DU 161 (Dillapiolj l 348; IV 127, 174, 185, 
194. — Guajacol IV 92. — Isoapiol I V 
148.-— Isoeugenol IV 129, 184, 1 37. — 
Pyrrol IV 374. — Safrol 1 80(5. — 
SeUerico! II 590. — Thymoehinon IV 63. 

Claisen: Benzoesdure IV 236. — - Benzyl- 
bcuzoat IV 309. — Darsteliung von Oxy- 
mothylenvcrbindungcn gewisser Ketone 
I 801; ID 828, 491, ‘198. — Einwirkung 
von NaN tig auf Ketone 111 291. — 
Kampfer III 867, 895. — Kondensation 
von Aldehyden und Ketonen mittels 
Alkalien I 678. 

— u. Manasse: Kampfer HI 889, 890, 
430, 4H5. 

Claus: Carvacrol aus Kampfer HI 405; 
IV 39, 50. — Carvon III 750. — Kin- 
wirkung von Halogonen auf Kampfer I 
276; lit 340, 881, 782. — Synthctische 
Sesquiterpene II 525. 

— u. Fahrion: Carvon III 783. 

— u. Krause: 2-Bromthymol IV 60, 61. 

— u. Wirnmol: Cymol iV 20. 

Clemandot: Kampfer HI 339. 

Clemens siehe Hildebrand t. 

Clotfz: C in col III 781, 788, 799. — 

Eucalyptuaole I 384. 

C q b l i n c r siehe K i n h o r n. 

Cockburn: Fencbon I 304; III 555, 557. 

— siehc Gardner. 

Cofzhauson: Cucnarln IV 290. 

Cohen it. Armas: Ester des Menthols 

III 48, 49, 50. 

— u. Briggs. 

— u. Paper. 

— u. With cloy. 

— u. Tau se. 

Colin: Methylalkohol I 882. 

Collie: Kainp fen formal 11 106. — Kampfor- 
saureaidxydrid HI 426, 519. — - Mcntliol- 
formel III 58. 

Co 11 in so n u. Perkin: Luuronolsauro lit 
443, 446. 

Collin ann: Pulegensiumdakton III 670. 

Colmann u. Perkin: Acetopropylalko- 
hol I 489. 

Combes: Methylkampfersiture III 424. 

Condorelli: Thymol IV 60. 

Conrady: Atomrofraktionen I 76. - — La- 
in onen II 327, 356. — Pinen II 192. 

Cooper: Carvoxime HI 740. 

Coppet: Gefriei*punkterniedrigung I 51. 

Cordus, Val.: Nolkcnol I 879; IV 76. 

Cor mack siehe Walker. 

Correll: Carvacrol IV 45. — Pulegon III 
662. 
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Cotton: Kampfer III 510. 

Coulin: Pseudojononhydrat I 676. 
Cousins siehe Marsh. 

Cownlcy siehe Paul. 

Mac Coy: Anthranilsaure, quantitative 
Best. IV 360. 

Crafts: Naphtalin IV 28. 

Or ell: Kampfer III 839. 

Cripps: Jodaddition an ather. Ole I 98. 
Crismer: Citrapten IV 299. 

Crossley u. Perkin: Dihydrokampfer- 
saure III 826. — Pseudokampfersaure 
III 429, 455. 

— u. Renouf: Laurolcn III 449. 

Cr ouzel: Cumarin IV 295. 

Cur tins u. Buchner: Synthesc von bi- 
cyklisehen Verbindungen III 72. 
Czapek: Vanillin IV 259. 

Czerny: Bromfenchon III 539, 551, 558. 

— Bromkampfer III 368. 

Czumpelik: Cymol IV 10. 

I> ale: n- Hep tan aus Azelainsaure I 323. 
Dalton: Molekulargewicht I 46, 266, 268. 
Damborgis: Gricehisches Terpen tinol II 
159. 

Dammcr: Nelkens&ure IV 112. 
Damsky: Sulfokampfylsaure III 419, 437, 
449. 

Danjou siehe Bourque lot. 

Dan non berg: Thymol IV 61. 
Darsscns: Anetliol IV 82, 85. — Ylang- 
Y langol I 449 ^ IV 36, 305. 

Dan be: Curcumaol II 439. — Turmerol 
III 267. 

Davis: Jodzahibest. I 98; II 182. 
Debierne: i-Kampfersaure III 422. 
Deline: Petersilienol IV 173. — Zitwer- 
wurzelol III 784. 

D elafon taine: Zimtalkohol IV 208. — 
Zimtsaurebcnzylestcr IV 318. 

D til ala n d e: Carvenon aus Kampfer III 
649. — Cumarin IV 292. — Kampfer 

III 841, 404, 406, 477; IV 8, 21, 22. — 
Koh len wassorsto ft’ aus Kampfer I 273. — 
Oberfiihrung von Cumarin in Salicyl- 
siiure 1 277; IV 282, 325. — Oberftth- 
rung des Kampfers in Cymol III 80. 

Del f fs: Ilelenin III 812- — Salieylsaurc 

IV 331. 

D cm achy: Kampfer III 339. 
Demjanow: K amp fen II 100. 

Denaro u. Scar lata: Pincn II 182, 255. 
Des Cloiseaux: Borneol III 102. — 
Kampfer III 355. — Menthakampfer 

III 17, 24. — Patsehulikampfer III 233. 
D 6s es q u e 1 1 e : Verbindungen desKampfers 

mit Phenolen III 510. 

Desfontaines siebe Blanc. 

D e s in o u 1 i 6 r e : Salicy Isaurem e thy lest er 

IV 329, 331. 

Dessaignes: Basen aus Crataegus Oxy- 
acantha I 847. 


Dessaignes u. Chautard: Borneol aus 
Pyrethrum Parthenium III 97. — Kam- 
pfer III 342,„351. 

Detto: Ather. Ole ausLebermoosen II 610; 
IV 383. 

Deussen: Sesquiteiqjene und -alkoliole 
aus westindischem Sandelholzol I 378; 

II 553, 558, 578; III 252. 

Devi lie: BenzoiSsaure IV 238. — Bornyl- 
bromid III 107. — Einwirkung von 

freien Halogenen auf Pinen II 175. — 
Elemiol II 317, 413. — Terpentinol I 
272,274, 801; II 52, 53, 112, 390, 513, 
607; IV 8. — Terpinliydrat II 205. — 
Zimtaldebyd IV 226. 

Dieckmann: Pulegon, syntlietisclies III 
66 3. 

Dietze: Guajol III 238. 

Dinesmann: Thymoldarstellung IV 56. 
Dittmar u. Kekule: Cymol IV 19. 
Dixon: Benzylsenfol IV 348. 
Dobroehotoff: Ver ester ungsgesch win- 

digkeit des Menthols III 24; des Borneols 

III 102; des Terpineols III 177. 
Dodge: Citronellalphenylhydrazon I 613. 

— Citronelloi I 370, 403, 580, 784. — 
Kampfen II 107. — Leiehtes Sesqui- 
terpen aus Citronelloi I 370. — Lemon- 
grasol I 632. 

Dobereiner: Acetaldebyd I 161, 270, 
567. — Ameisensaure I 757. — Benz- 
aldeliyd IV 216. — Furfurol IV 3S0. — 
Methylalkoliol I 757. 

Dobner: Citryl- bzw. Citronellyl-^-naplito- 
cinchonin&S,ure I 411, 487, 508, 580, 
587, 707. 

— u. v. Miller: Zimtanilid IV 230. 

D opping: Kampfer III 342. 

Dorffurt: Kampfer III 338, 418. 
DollfuiB: Hydrozimtaldehyd IV 224. 

— siehe Hants sob. 

Donington siehe Lowry. 

Dormaar: Umwandluug des Carvons in 

Carvacrol III 732. 
van Dorp siehe Hoogewerff. 
Dorschky: Carvonsemiearbazon III 743. 
Do very: Thyinianol IV 52. 

Drakono: Salicin IV 243. 

Drcehsel: Sallcylsauresyntb. TV 284. 
Dronke: Cumarin IV 289. 

Drude: Dielektrizitatskonstanten I 85; 

siebe ferner die einzelnen Molekiile. 
Dubois: Kampfer III 366. 

Dud en : Benzolsulfochloridreaktion auf 
Basen I 202. 

— u. Macintyre: ArninoborneolIII 1 20. 
. — Azokampfanon III 389. — 1-Chlor- 
2-Aminokampfan III 467. 

— u. Pritzkow: Azokampfanon III 389. 

— u. Treff: Azokampfanon III 389. 
Dulifere: Santalole III 246. — Sesqui- 
terpene u. -alkohole ajis westindischem 
Sandelholzol I 378; II 558; III 252, 
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Dumas: Aceton I 712. — Allgemoines 
iiber Cither. Ole I 271. — Anethol IV 
7C. — Cumarin IV 292. — ~ Ciironenol 
I 454. — Dampfdichte I 47, 854, 880. 
— D reliungs verm o gen I 83. — Holenin 

III 812. — Isovaleraldeliyd I 568. — 
Kampfer III 76, 339, 408, 400. — Li- 
monen in Terpinhydrat II 825. — Men- 
thol III 15, 10, 24, 54. — Methylalkohol 

I 20. — Myristmsilure I 709. — Nelken- 
61 I 24, IV 100. — JLtlier. Ol aus 
Spiraea U1 maria. (Salieylaldchyd) I 388. 
— Pf idler ol II 313, 507. — Pinen I 110; 

II 41, 184. — Sabin a 01 I 877; 11 101, 
287. — Sassal'VasCl IV 139. — Terpen tin- 
61 II 185, 204, 257, 518. 

— u. Op perm an n: Destination des kiinsfc- 
liclieu Kampfers iiber Kalk It 42. 

— u. Pdligo t: Benzaldehyd IV 210. — 
Kampfer I 867 ; III 849; IV 8. — Kolilen- 
wasserstoff aus Kampfer (lurch Wasser- 
entzichung I 273. — Methylalkohol I 
382. — Terpinhydrat I 274; II 204, 
386; III 04. — Zimtaldehyd I 270; 

IV 226. — Zimts&ure I 277. 

— u. Pelouze: Senfole I 277, 854. 
Dumenille: Zimts&uro IV 237. 

Dun stan: Skatol in Oeltis retieulosa I 
310; IV 380. 

— u. Garnett: Piper ovatuin II 508. 

— _u. Henry: Chione glabra IV 270. — - 
Ol ausGoupia tomentosa I 750, 703, 708. 

Dupont u. Guorlain: Basilieumol I 807, 
510; IV 230. — Rosencil I 332, 830. 
Dusart: Darstellung von Kampfer aus 
Terpcntiucil III 344. 

Dutrochet: Kampfer III 350. 

I)uyk: Stearopten aus Rosen olen I 331. 
— Gerauiol I 457. 

12 ask ell siehe Armstrong. 
Easterfield: Hanfol I 337, 363. 
Eberhardt: Osinorrhizaol IV 80. — 
Pfefferol (Limoncn) II 318, 567. 

Ebert: Cumarin IV 296. 

Echtermey^r: Achillea nobilis III 98; 
IV 139. 

Eckstein siehe Tafel. 

Edwards: Kampfer III 424. 

Eggers siehe Gattermann. 

Ehmann: Apparatur zur Bestimmung dcr 
Methoxylzahl I 235. 

Ehrenberg: Wurmfarnol I 759, 762, 
811, 822, 824, 825. 

Eickelberg siehe Beckmann. 

Ein li or n,Coblineru. Pfeiffer: Apionol 
IV 183. . 

— u. Frey: Isoeugenol IV 130, 135. — 
Vanillin IV 264. 

— u. Jahn: Borneolester III 119. — 
Menthylester III 48, 52. 

— u. Klages: Menthonsynthese III 290, 
290, 306. 


E i n li o r n u. W i U h t a 1 1 e r : Sal icy Isiiure 
IV 285. • /VTtdrahydro-p-ToluylsCiuro 

IT 800. 

Eliason: Ather. Ol tier Blutcn von Sam™ 
bueus nigra I 340. 

Elion: SalieylsCiurebeat. IV 285, 888. 

Elko lea: CineoIaCiuro III 800. 

Elza audio von Hodcu. 

Emmerich: Torpentinol II 100. 

E miner ling: Imlol IV 377. 

Emmet: Kurfuroi IV 808. 

Engelliardt u, Eats china If: Thymol 
IV 54, 01. 

Engl Cinder siehe Ecvvy. 

Engler, Wild, Weilibergu. Franken- 
stein: ,,1’Jber die AutoxyUation 4 " 11 217. 

Enklaar: BasUieumoi (Ocimenj I 308. 

Ep pens siehe K 6 n i g. 

Erdman n, E. : AnthramlsCiurcmethylester 
IV 857. — Kugeiml IV 110, 115, 125. 
— Estonia nsf.el lung hei Gegemvai't von 
Pyridin I 145 . Purftiralkohol IV 872, 
— Gemnyli«ovah*niiuut 1 8 18. — -JaKinin- 
biatcn6l.LV 200, 857. — Einalool 1511, 
084. — Athylalkohol in Cither. Olen als 
Venmmnigung I 870, 382. — Nelkon- 
ol II 508; IV 284. Petitgrainol 1 310. 

- — Sty red IV 28. - Trcmnung den Geru- 

niols von Beimonguugen (lurch Pseudo- 
opiMudiurooBter 1 444. 

Erdmann, II.: Meuthyleurbonat III 51. 

— it. lluth: Gewinuung von reinem 
Gerauiol I 448. — Rhodiuol u. Rduniol 
l 400; IV 80 7. 

Erdmann, E. u. II.: Alkylpyrrol IV 875. 
— - AnthrnnilsHuremethy luster IV 355, 
800. — Bason in dtm Cither. Glen I 847. 
Nerolicll I 840; IV 354. — Petitgrainol 
(Furfurol) I 310. 

E v d m an n u. M arch a n d : Zirntaldehyd 
IV 220. •— ZiuitHfturo IV 240. 

Erlenmeyei: Anethol IV 78, 81. — - 
Ouminafkohol IV 9. Diatyrol IV 20. — 
Naphtaliu IV 28. — • Styrol IV 28. — 
Vanillin IV 261. Zimts&uro I 288; 
IV 289. 

— u. Wasscnna n n : Eugene l IV 1 0 1 ,114. 

Err era: Cuminaldchyd IV 221. — Cyme I 

IV 20. — Eugenol I 294, 879. — Kam- 
pfer III 888, 420, 429, 477, 507. 

E r t s c h i k o w s k y : 0 berfiihmng von Pinen 
in Borneo! und Isoborneol II 202. — 
Darstellung von To rpiny laeetat aus Pinen 
I 801. — Estcrbildung von Alkoholen 
Oder Terpenen und SCiuren unter Zusatz 
von Zinkelilorid I 776. — Terpineol III 
178, 188. 

— siehe Wagner. 

Esche siehe T schugae f f. 

Etard: Carvacrol IV 46. — Einwirkung 
von Chromylehlorid auf Pinen II 248 ; 
auf Nopinen II 276. — Kampfenilon II 
87. — Kampfer III 364, 520. 
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^tardu. M6ker: Dihydrodikampfen 1147, 
70, 102. — Einwirkung von Natrium 
aur Pinenhydrochlorid II 188. 

Ettling: Haldrianol III 77. — Nelkenol 
I 278; II 565. — Salicin IV 243. — 
Salieylsauresynthese IV 284. — Spiraeaol 
I 338; II 590. 

— u. Liebig: Eugenol IV 100. 

Euler: Isopren II 307, 324. 

Eving: Nachweis von Metliylsalieylat 
IV 333. 

Saint- Evre: Sassafrasol IV 139. 
Eyken: Atlier. Ol von Gonystylus Mique- 
lianus II 592; III 238. 

Eykman: Apiol IV 179. — Benzyl- 

alkoliol IV 202. — Betelol I 306; II 
556; III 286; IV 66, 97. — Crotonyl- 
senfol I 858. — Isoeugenol I 295, 306 ; 
IV 106, 115, 127. — Mol. -Brech. des 
p-Kresols IV 35. — Piperonal IV 267. 
— Safrol IV 141. — Sternanisol II 509. 

Isabel* siehe Tschireh. 

Pabinyi: Asarylaldeliyd, Asaron IV 163, 
271. 

P arbor: Kampfer, ,,Beitrage zur Mineral - 
geschicht:e u III 339. 

Pagard: Benzaldehyd IV 215. 

Fahrion sielie Claus. 

Paivre sielie Genvressc. 

Pal tin: Sassafrasol IV 140. 

P a r a d ay : Magnetisch. Drehungsvermogen 

I 84. 

Faur6: Allylsenfol I 854, 

Pa ust u. Homeyer: Wurmsamenol 
(Cineol) H 805, 371; III 779; IV 14... 
Febve: Oymol und Terpen im ather. Ol 
von Thymus Serpyllum II 591; IV 13, 
18, 45. * 

Poll ling: Caprylsaure I 392. 

Peist: Sekund ar-B uty lsenfol aus Carda- 
mine amara I 854. 

Feldmann sielie Troeger. 

Fendler: Cascarillrindgnol I 317, 531; 

III 529. 

— sielie Thoms. 

Pcneulle siehe Eassaigne. 
Feuerstein siehe Kostanecki. 

Feus tel: Thymol IV 59. 

Pichter u. Katz; Pappelknospenol I 336; 

II 580. 

Pierz siehe Forster. 

Filet i: B i t, term andelol IV 210, 211, 346. 
— Cuminalkohol IV 222. 

— u. Krosa: Chlorcymol IV 20, 21, 47. 

— u. Ponzio: Methyl-n-Nonylketon I 720. 
Piquet: Zimtsiiure IV 239. 

Fischer, A. siehe Goldschmidt. 
Fischer, E.: Amygdalin IV 211. — Iso- 
meric der Nitrolamine II 356. — Phenyl- 
hydrazin I 173. 

— u. II of fa: Hydrozimtaldebydsynthese 

IV 224. 

Skmmlek, Atlier. Ole. TV 


Fischer, G. : p-Oxybenzoesaure IV 78. 
Pisehly: p-Toluylsaure IV 21. 

Pittiea: Oymol IV 11, 21, 41, 55, 60. — 
Thymol und Carvacrol I 294. 

Pittig: Capronsaure I 782. — Cumol I 
288. — Cymol IV 10. — Kami lien 61 
(romisch [Anthemis nobilis]) I 298. — 
Kampfer I 180; II 113; III 343, 360, 

404, 421, 451. — Styrol IV 27. 

— u. Kiesow: PhenyJpropions&uremtril 
IV 344. 

— u. Kraft: Terephtalsaure IV 231. 

— u. Kobig: Anthemis nobilis I 814, 816, 
828; III 209. 

— , Koebrich u. Jilke: Cymol IV 10. 

— u. Kopp: Anthemis nobilis I 814, 829. 

— u. Mielek: Piperonal IV 265. — Safrol 
IV 142. 

— u. Bom sen: Safrol IV 142. 

— , Schaeffer u. Koenig: p-Methyl- 
n-Propylbenzol IV 11. 

— u.Woringer: Bromkampfers&ureanhy- 
drid IV 427. — Kampfansaure IV 434. 

Flacher: Citrapten IV 300. 

Platau u. .Labb<§: Apfelsinenschalenol 
I 392, 520, 573. — Geraniumol (Pelar- 
gonium) I 766; II 164; III 286. — 
Geranylisovalerianat I 818. — - Lemon* 
grasol I 585. — Linalool I 520, 836; 
III 822. — Mandarinenol I 836, II 316. 
— Menthonsemicarbazon III 321. — 
Trennung von Geraniol u. Citronellol 

I 409, 443, 444. 

Flawitzky: Einteilung der Kohlenwasser- 
stoffe II 518. — Halogenaddition II 20. 
— Kampfenformel II 105. — Kampfer- 
formel III 516. — Limonen II 203. — 
Pinen II 172, 177, 260; III 164. — 
Umwandlung von Pinen in Terpinyl- 
aeetat II 254. — Terpentinole II 159, 
172, 187. — Terpineol I 105, 293, 801; 

II 203; III 173, 177, 180. — Ubergang 
von Pinen in Limonen II 214. 

Fleischer siehe KekulA 
Flemming siehe Michaelis. 

Flesch: Schwefelderivate des Cymols III 

405. — Thiocarvacrol IV 47. 
Fliickiger: Arnica montana I 348. — 

Baldrianol III 264. — Borneol III 102. 
— Buceoblatterol (Diosphenol) III 287, 
765. — Carvon I 523; III 705, 732. — 
Chiosterpentin II 165. — Cureumaol 

II 439. — Elemiol II 443. — Galbanumol 
II 167. — Gurjunen II 539. — Kalmus- 
wurzel61 II 531. — Kampfer III 357. — 
Monarda didyma I 345. — Muskat- 
nussol I 768. — Rosen6l I 331. — Ter- 
pen tinole II 310. 

— u. II anbury: Bigaradeol I 340. 

— u. Power: Pfefferminzol II 586. 
Foek: Anhydrokampforonsaure, Kristall- 

form III 459. — Pinonsaure, Kristall- 
form III 232. — Isapiol IV 180. 

27 
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Foelsing: Sal icy Isaureinethylester I V ‘285, 
334. 

Forster: Kampfer III 359. 

Fontana: Cumarin IV 289, 291, 340. 
Forster: 1, 1-Biwmitrokampfau 11 72.™ 
K amp ft *n II 123. — Kampfcr III 358, 
364, 378, 87 8, 885, 887, 464, 483, 491, 501. 

— siehe Tilden. 

— u. Attwell: Bornylcarbimid HI 119, 
485. 

— u, Fierz: Kampforyl - yt - carbamid III 
393. 

— u. Grossmann: Kampforyl -i/y- earb- 
amid III 398. 

— u. Hart smith: KarnpferoximessigsXure 

III 4 65. 

— u. Judd: Oyankarnpfer III 397, 504. 
Fourcroy u. Vauquelin: Isoamylalko- 

hol I 388. 

Fourneau u. Tiffeneau: Methylcliavicol 

IV 75, 83. — Styrol IV 27. 

Fournier: Cuminaldeliyd IV 221. 
Fownes: Furfurol IV 369. 
Franchimont u. Zineke: Atlier. Ul 

von Heracleum giganteum I 298, 880, 
766, 781, 811 usw. 822, 

Franke: Bergapten VI 301. 

Fr&nkel u. Spiro: AnthranilsXureathyl- 
ester IV 362. 

Frankenstein sielie Engler. 
Frankforteru.G-lasoe: Plitaly Ik am pfer- 
oxim III 465- 

— u. Lando: Eugenol IV 113. 

— u. Mayo: Kampferoxim III 464, 465. 
Fran klin u. Kraus: Benzaldehyd I V 214. 
Fr£my: Kampfer III 340. — Palmitin- 

sSure I 770. — Zimtaldehyd IV 226. — 
Zimtsaure IV 237. 

— siehe Boutron. 

Frentzel: Hexylalkohol I 781. 
Fresenius (Wallach): Carvon III 715. 
Freund u. Scliander: Thiosemicarbazid 

als Reagens auf Aldehyde (Citral) I 174, 
669. 

— siehe Goldschmidt. 

Freundler: AnthranilsXureester, quanti- 
tative Bestimmung IV 360. 

Frew siehe Patterson. 

Frey siehe Einhorn. 

Fr e y s s : Verfahren der Esterifizienmg von 
Phenolen u. Aldehyden, Eugenolacetat 
IV 123. 

Friedel: Kampfers&ure III 423, 426, 519. 

— Methylkampfers&ure III 424. 
Friedl&nder u. Neudorfer: o-Oxyaeeto- 
phenon IV 277. — Zirntsaureester IV 
317. 

Friesell siehe Rupe. 

Frignani: Piperonal IV 269. 

Fritzsche u. Co.: Verfahren zur Ge win- 
nun g eines ketonartigen Produktes aus 
Vetiverol II 546. 

Froh.de: Leduinkampfer III 230. 


Fromm : Phy.siologi.Mfhc Untersuchungen 
siehe. boi den einzelnen Molekulen 

— - mehe aucli i li 1 debrand t. 

— u. I j i h t * like: Tnnueeton III 593. 

F u e h h : A cety l - j > - K re.so l IV 1 3 < J . 

— siehe lhu* km ana. 

4*Jub siehe II (Cl, 

Gadamer: Cnrlinaol IV 373. — ■ Patsehuli- 
kampler HI 233. * PheiiylessigsXure- 

nitril IV 342. — • SenfYil I 309, 851; 
IV 347, 349. Vcrsuehe zur Umsctzung 
von Scmfol in Bchwelelkoldenstolf I 841. 

— u. A m einnn iy a: Sesquiterpene I kohol 
im Jtther. Ul von Alraetylis ovata II 
549; III 235, 266. — ( Jaryophyllcn 11 
569. — Guajol III 238, Piitschuli- 
alkohol 1 1 540. 

Gfirtner siehe VorHtnder. 

Gage: Thymol uml Oarvaerol im iither. 
Ol von Mentha canadensis IV 58, — 
Pulegon III 662, 690. 

Gal: Y 1 ang- Yl&ngo 1 (Canangaol) I 449. *•— 
Patsehuliol II 542; III 233. 

— u. Werner: Kampfersaure III 421. 

Gal las: Kampferpmakon III 301. 

Gardner siehe Marsh. 

— u. Cock burn: Fencshen II 124. — 
Fenehon III 588, 539, 542, 545, 552, 
575. — Pinen II 187. 

Garelli: Apionsuurenitril IV 182. — 
Methoxyphenylglyoxylsi'iure IV 58. 

Garnett: Quantitative Bestimmung von 
Aldehyden I 689. 

— siehe D u n s t a n. 

Garot siehc Henry. 

Garrigues: Amerik. Wurmnamcnol II 
313; III 695. 

G ar tenrn e is to r : n-I Ioxyl-n-butyrat I Bit. 
— Oktylpropipnat I 809. 

de Gasp an: Athyl-n-amylkoton I 715. 

Gassmann: Eugenol IV 130. — Isosafrol 
IV 148. 

Gattcrmann: Anisaldehyd IV 253. — 
Synthese eines Propcmyltrimothyloxy- 
benzols (Asaron) I 306; IV 159. 

— u. B or eh elm aim: p-Qxybemaldehyd 
IV 249. 

— u. Eggers: Asaron IV 159, 161, 271. 

Gaubius: Stearopten im Pfefforininzol 

III 59. — Zimtstiure IV 287. 

Gault: Brornkampfer III 367. 

Gay-Lussac: Athylalkohol I 386. — 
Benzaldehyd IV 209. — Kampfer III 
839. — Motekulargowielit I 46, 47, 

268. — Terpentindlzersetzungsprodukto 

Geber: Destination en I 246. 

Geigy: Vanillin IV 262. 

Genvresse: Calaminthon I 805. — 

Carvonsyntlxese III 706. — Cymol IV 
13. — Einwirkung von salpetriger Sfture 
auf Ter p one II 245, 858. — von Arsen- 
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saure II 252, 417; III 164. — von Para- 
formaldehyd II 527, 536, 562, 575. — 
Limonenol III 217. — Uberfuhrung von 
Pinen in Terpinen I 110. 

— u. Chablay: Pinen im ather. Ol von 
Calamintlia Nepeta II 168; Calaminthon 
III 658. — Pulegon III 662. 

— u. Faivro: Pinen II 180. 

— u. Langlois: Vetiverol I 377, 887; 
II 545; III 256, 266, S14. 

— u. Verrier: Ysopoi III 147, 790. 
Geoffroy: Alantol III 812. — Einwir- 

kung von Sauren auf atherische Ole I 
266. — Borneol III 75. — Rosmarinenol 

I 365; III 350. — Sobrerol II 224. — 
Salbeiol III 350. 

Gerber: Spilanthes oleraeea II 8. 
GerUarclt: Anisol I 566; IV 85. — Anis- 
s&ure IV 286. — Anthemis nobilis I 
771. — Benzaldehyd I 275. — Cadinen 

II 551. — Carvacrol IV 39. — Carvon 

III 732. — Cedernholzol II 532; III 
225. — Citronenol I 454. — Colophen 

II 607. — Optisches Drehungsvermogen 
I 88. — Estragonol IV 74. — Eugenol 

IV 100. — Halogen einwirkung auf Ter- 
pene II 20. — Helenin III 812. — K am- 
pler I 273; III 382. — KohlenwasserstofF 
aus Baldrianol 1132. — Molekulargowicht 
X 48. — n-Nonylalkoliol I 393, 394. — 
Petersilienol IV 173. — Pfefferminzol 

III 16, 24, 54. — Rautenol I 575, 719. — 
Salieylstiure IV 282, 325. — Typen- 
theorie I 271, 273. 

— u. Cahours: CymolIV8,21. — Kampfer 
aus Baldrianol II 98, 113. — Kampfer 
III 77, 100, 110, 120, 120, 340, 404. — 
Zimtaldehyd IV 24, 220. 

— u. Ghiozza: Kamx>fers&ure III 426. 

— u. Li6s-Bodart: Kampfersaure III 
41.1), 451. 

von Gerieliten: 2-Chlorcytnol IV 20, 
47. — Petersilienapiol IV 127, 174, 180. 
— Petersiliensarnenol II 167. 

Gerland: Salicyls&ure IV 282. 

Gerlieh: Allylsenfole, Synthese I 857. 
Gernez: Drebungsvermogen desKampfers 
III 855. 

Gerock: Baldrianol III 260. — Bornyl- 
butyrat III 308, 813. — Bornylformiat 

III 779. — Bornylacetat III 797. — 
Bornylisovalerianat III 820. 

— siebe Scbneegans. 

Geronimo Rossi: Rosenol I 331. 
Gesner: Rautenol I 394, 716. 

Gieseke; Rautenol I 288. 
Gildemeister: Carvaerol IV 46, 49. — 

Cineol I 183; III 788, 800. — Cymol 

IV 14, 18. — Limettol I 518, 791. — • 
Origanumoi IV 44, 194. — Quantitative 
Best, von Thymol IV 56. 

— u. Step ban: Culilawanrindenol IV 
120. — Borneol III 96. — Gingergrasol 


II 439. — Limettol II 315, 327. — Man- 
darinenol II 315. — Palmarosaol I 730, 
785, 823; II 31.1. — Rosmai'inol I 351, 
365; II 48, 167; III 350. — Schinus 
molle II 165, 436, 443, 463, 474; IV 43. 

— u. Wallaeh: Cineol I 183, 727, 730; 

III 799. 

— siebe Bertram. 

Gille: Sulfokampfvlsaure III 418, 423. 

Gillesu. Ren wick: Pinen (Ketopinsaure) 
II 187. 

Gil let: Kampforonsiiure III 458, 520. 

Giltard: Vanillin IV 262. 

Gintl: Geraniumol I 384, 440. — Ursou 
II 609. 

Gin zb erg: Apiol IV 175. — Limonen 
II 309, 323. — Pinen II 176, 196. — 
Pinol II 223, 225. — Pinolhydrat III 
201. — Terpineol II 211; III 177. — 
Einwirkung von Essigsiiureanhydrid auf 
monocyklische terti&re Alkohole III 183. 

— siehe Wagner. 

Girard: Kampfer III 511. 

Gisato siehe Paternd. 

Gladstone: Achillea Millefolium III 265. 

— Andropogon Schoenanthus I 292, 384, 
578. — Andropogon Ivarancusa I 439. 
— Artemisia Absinthium III 265. — 
Azulen oder CoerulSin I 58; III 264. — 
Brechungsexponent I 279, 287, 301. — 
Carvon III 705, 709. — Cascaidllrinden- 
ol 1 769; II 531; III 329. — Cedern- 
liolzol II 532. — Cineol III 780. — 
Citronellol I 370. — Einteilung der Ter- 
pene II 306. — Holunderbliitenol I 346; 
II 511. — Kalmuswurzelol II 530. — 
Kamillenol III 269. — Kampfen II 59, 
113. — Kampfer III 355, 367. — Laurus 
nobilis II 540. — Menthaole I 523. — 
Menthol, Zirkularpolarisation III 24. — 
Myristiea fragans III 211. — Myrtus 

communis II 165. — Nelkenol II 565. — 
Patscbulen II 541. — Pinen II 172. — 
Rosenholzol II 586. — Rosmarinol I 
365. — Sesquiterpenalkohole und blaue 
Ole I 282. — Thymus Serpyllum II 511. 
— Vetiverol II 545. 

— u. Dale: Cubebenol II 552. 

— u. Tribe: Thymol IV 61. 

Glaser: Glukosidspaltung im Senfsamen 

I 854. — Styrol IV 26. 

Glasoe siebe Frankforter. 

Glauber: Behandlung atber. Ole mit 
starken Sauren I 266. 

G16nard u. Boudault: Drachenblutdest. 
IV 24. 

Glenk: Terpen im ather. Ol von Cicuta 
maculata II 511. 

Glinzer u. Fittig: Cuminalkohol IV 
223. 

Gobley: Cumarin IV 289, 292, 295. — 
Vanillin IV 259. 

Godefroy siebe Varenne. 

27 * 
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Godlewsky: Bromierungsveidahron in 
arnylalkoholischer DSsung I 96. — 

Terpincol III 173, 180. 

— u. Boshano witsch: Zinkstaubdest. 
von Limonentetrabromid II 21, 309, 827, 
374. — Kampfenhydroehlorid II 08, 
60, 68. 

— u. Wagner: Trieyldcn It 98, 179. — ■ 

Goebel: Zimtol IV 22(5. 

Groecke siehe Mix Her. 

Goeckel: Menthol III 21. 

Goppert: A tlier. Ol der Blttten von 
Magnolia fuseata I 780. 

Gorz: Asaron IV 157, 104. 

GoBmann: Cuinarin IV 292. 

Goldschmidt: Carvon X 290, 297. * — 
Cuminaldehyd IV 222. — Kampferoxim 
III 465. — Nitrosopinen II 240, 484. 

— u. Fischer: Oarvon III 737. 

— n. Freund: Menthylphenylurethan 
III 51. 

— u. Kisser: Carvon III 152, 705, 723, 
729, 787, 747. 

— u. Koreff: Bromkampfcr III 808. 

— u. Polonowska: Anisaldoxim IV 255. 

— u. Schmidt: Kampferoxim III 468. — 
Thymol IV 61. 

— n. Ztirrcr: Borneol III 124. — Carvon 

III 738. — Identitat von Carvoxim unci 
N itros ohesp erid en II 354, 870, .‘188. 

— Kampferoxim III 408, 470, 477. — 
Bimonenformel II 879. 

— siehe Bamberger. 

Golubeff: Abies sibirica I 797; II 45, 49. 

Gorboff u. Kessler: Bornylisobutyl- 
a tlier III 114. 

Gorbunow siehe Kondakow. 

Grorup-Besanez u. Grimm: Kampfer 
im atber. Ol von Osmitopsis asteris- 
coides III 851. — Metliyl-n-Nonylkoton 
I 394. — ITefFermimol III, 16, 24. 

Gottlieb: Propipnafiure I 760. — Kampfer, 
physiologisclie Wirkung I LI 358, 510. 

— sielie Kobert. 

G o ui 1 ly : An thr anils aurem e thy lester IV 
337. 

Goulding: Ol von Cirmamomum pedati- 
nervium I 516, 789: II 509: IV .107. 
120, 146. 

Gourmand siehe Bouveaulfc. 

Graber: Baldrianol I 70S. 

Grabowsky: Aufspaltung von Sauren 
durch Sehmelzen mit Alkali I 189. — 
Kampfergaure III 420, 424. 

Graebe: Konstitution der Terephtalsfiure 
I 281. — Wurmsamenol II 305, 371. — 
Cineol III 779, 798. 

— u. Borgmann: Eugenol IV 102, 114, 
118, 337. 

Graeger: Asaron IV 157, 164. 

Grafe: Vanillin IV 259. 

Graham siehe Remsen. 

G-raBmajm: Bedumkampfer III 229. 


G ray .siehe 1 1 e n <1 e rso it. 

Green: OsmorrhissafU IV 80. 

Gregor: MethylzahlbeHthmmmg I 235. 

G re ini or niche Wedekind. 

Greshof: Oumarin IV 294. 

Grieb siehe Hell. 

Griepenkerl: Bornylamin HI 483. 
GrieB: Anissaure IV 287. 

Grignard: Darsfelluug von Alkoholen 
huh Ketonen und Aldehydes* I 171, 
258. 

Ordinal: Atluseedernoi I 712; HI 619. — 
Atber. Ol auH Artemisia, herba alba I 
799, 825, 826; H 49; III 851. ~~ Oullh 
tris quad rival vis II 54 5. Oedrusatlantica 

II 553, 556, 558. — Cim*ol HI 791. — 
Thyitmehiuon HI 761; IV 62, 94. 

Grimaldi: Methy l •n-Nonylketou I 720. 
Gri maux u. Bouotte: A net hoi IV 8 1 . 
Fstvagonol IV 70, 74, HO. 18 afro 1 IV 

129, 140, 147. — • S ass a 1 Va s b 1 5*. ( 1. 1 * r o 1 I 

449. — ZimtWiurebcnzy lester IV 318. 
Grimm siehe G orup-Besanez. 
Grischow: Oumarin IV 291. 
Grobeukow siehe Marko wniknw. 

G r o e b e 1 : In versi on sg< ‘sclnviud ig k < i i t. < 1 es 
Menthons III 294. 

G ro h m an n : ( dm jaeolkampfersii nmskr 1 1 1 
425. 

Groppler: Oernninl -h Formal dehyd I 480, 
Grosser: Korianderol I 293, 503, 580, 
633. — ■ Kampfersilure IH 421. 

Gro Bin ann sielie Forster. 

Groto: Baldrianfd 1 763. 

Groves siehe S ten ho use. 

G r (In ling: Bromkampfersiiureanhydrid 

III 427, 484. — CopaivafU II 566. — 
DI mo no. uoxy elation II 352. — ■ Sabmuol 

I 877; II 161. 

G r ii B n e r siehe B e n o d i k t. 

G r ii tzn e r : Quantitative Best, dea SehwelVls 
Im Hen fell I 855. 

Gu are sc hi: Cymol IV 11. — K'ampfer- 
s&ureimid III 480. 
v. Gtinthert siehe Hell. 

Guerbot: Kampfolen III 477, 507, 508. 
Ostind. Handelholzol I 807; II 18, 588; 
III 247, 251, 278, 810, 821, 

Guerlain siehe Dupont, 

Guibourt: Cineol III 780; Terpcntinole 

II 171. 

Guignard: Glukosid aus Kibes mb rum 
I 851. 

— u. Ho u das: Benzal dehyd IV 210. 
Guillem etto: Oumarin IV 289, 291, 340. 
Gulli: Bergamo tt6i I 790, — - Ce drool 
I 645; II 315. 

Guthzeit: Mothylnonylkoton I 720. 
Gutzeit: HeracleumM I 298, 875, 380, 
385, 782, 810. — Kerbelol I 844. — 
Pastinaca sativa I 844, 885. 

Guye siehe Bolle. 
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H aarmann: Piperonal IY 265. — Yanillin 
I 289, 295; IY 528. 

— u. Reimer: Farnesol I 303. — Jonon 
I 580, 635. — Iron III 755. 

Haase: Benzaldehyd IV 214. 

TT abhegger: Poleiol III 662. 
aeffner: Tcrpinhydrat II 204. 
aensel: Birkenknospenol I 386; III 
253. — Carlinaol IV 373. — Holunder- 
bliitenol I 346. — Kampfer III 339. — 
Phellandren I 435; II 446. 

Haines: Ajowanol IV 9, 17, 57. — Tliy- 
mianol IY 52. 

Hairs siehe Jorissen. 

Haller: Borneol I 146, 476. — Carvacrol 
IV 44. — Darstellung von Estern mittels 
Plitals&ureanliydrid I 405. — Dihydro- 
eitronellol I 590. — Einwirkung von 
NaNI-I 9 auf Ketone III 291. — Iso- 
borneolchloral II 79. — Katnpfen II 51, 
52, 64, 73. — Kampfer I 177; III 82, 
85, 96, 98, 354, 356, 360, 380, 422 usw., 
495, 499, 508, 515, 532. — Kampfer- 
syntbese III 72, 353. — Rosmarinol I 
365. — Tanaeetonlll 587, 601. — Tren- 
nung von Kampfer und Borneol III 
352, 512. 

— n. Artli: Kampfersaureimid III 431. 

— n. Bauer: Phenylborneol III 120. 

— u. Blanc: Kampfersaure III 508. 

— u. Mareli: Horny lather ITI 114. — 
Menthylpropyliither III 47. — Einwirkung 
aromatischor Aldehyde auf j9-Metliyl- 
hexanolnatrium III 682. 

— u. Mar tine: Alkylmenthone III 830. 
— Menthol II 22, 23, 290, 297. — Re- 
duktion mit Nickel von Citron ellol I 415; 
von Terpineol III 174; von Pulegon III 
667. — Tanacetylalkoliol III 134. 

— u. Miller: Alkylkarnpfer III 500. 

— n.Mi n g u i n : Kampfernitrilsaure III 433. 

Hallwaclis: Rautenol I 283, 719. 

Hamburger: Osmotischor Druck I 49. 

Hanausek: Boldoblatterol II 509. 

Hanbury: Bigaradeol I 340. — Borneol 

HI 128. — ■ Rosenol I 332. 

Haim: Pulegon III GO 2. 

— siehe Bap worth... 

Han riot: Ather. Ol der Blatter von 

Tephrosia Vogelii IV 384. 

Hantzseh: p-Hydrochinonfitliylfithor IV 
93. — Piperonal IV 270. 

— * u. D o 1 1 f u B : Kampfernitrimin III 47 9, 
493. 

HanuS: Quantitative Bestimmung des 
Zimtaldehyds IV 228. — Vanillin IV 
263, 264. 

Harbordt: Rautenfil I 283, 719. 

Hardt: Kampfer III 356. 

Harries: Car von I 154; III 707, 733, 736, 
741. — Carvotanaeeton III 621. — 

Citronollal I 370, 583. — Einwirkung 
von Hydroxylamin auf Ketone und 


Aldehyde I 163. — Ozonoxydationen 
I 300, 653, 729; HI 684. — Myrcen I 
852, 356. — Terpinen II 430. 

Harries u. Johnson: oc- Phellandren, 
Synthese n 19, 325, 447, 479. 

— u. Kaiser: Reduktion a , ^-ungesat- 
tigter Ketone III 720. 

— u. Matfus: Kampferphoronoxim III 
452, 481. 

— u. Meyerhofer: Oxaminocarvoxim IH 
742. 

— u. Boeder: Nachweis von Pulegon I 
599; III 661, 663, 684, 686. — Nitroso- 
8-Menthon in 302. 

— u. Roys: Pulegon III 687. 

— - u. Schau. wecker: C itron ellol, Ci- 
tron ellal I 430, 594. — Pulegon III 
686. 

— u. Stabler: Eucarvon III 728. 

— u. Stirm: Tetrahydrocarvon ITT 714. 
Harrison: Storax IV 320. 

Harting: Vanillin IV 258. 

Hartley: Spektroskopische Untersueh. 

der Terpene I 61. 

— u. Huntington: Cymol IV 22. 
Hartmann: Kampfersaure III 421, 424. 

— Fenchon III 534. 

Hart ridge: Kampfendibromid II 68. 

— siehe Marsh. 

Hartsmith siehe Forster. 

Hartwall: Borneolester HI 119. 

Harvey siehe Lapworth. 

Ilasse: Korianderol I 521. 

Hata siehe Katsuyama. 

Hausser siehe Cathelineau. 
HauBner: Minjak Lagambalsamol H 540. 
Hayshi: Kampfer, physiol. Wirkung 

III 359. — 

He any: Umbellularia californica II 164, 
509; III 700. 

Hubert siehe Charabot. 

Heck el: Zimtsaure IV 239. 

Hefei mann: Lemongrasol I 636. 
Heffter: Physiol. Wirkungen des Apiols 
des Isapiols IV 179; des Piperonals IV 
269. 

Heine u. Co.: Cedernholzol II 532. — 
G-urjunen H 539. — Rosenol I 304. — 
Westind. Sandelkolzol H 558. 
Heinisch: Veratrumsaure IV 337.^ 
Heinz: Oxykampfer III 400. 

Helbing: Cineol III 794. — Schinus 
molle II 165. 

Hell: Cineol I 182, 297. 

— u- Anwandter: Eugenol IV 114. — 
Limonen I 291. 

— u. Gab: Anethol IV 84. — Methyl- 
chavicol IV 74. 

— u. Garttner: Anethol IV 83. 

— u. Grieb: Anethol IV 81. 

— u. von Giintliert: Anethol IV 82, 83. 

— u. Hollenberg; Anethol IV 82, 84. 

— u. Kitrosky: Rautenol I 724. 
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Hell u. Port man n: Isoeugonol IV 181, 

134: 

— U. Ritter: Cineol II 323; HI. 773, 79 I , 
797. — Dihydroliinonen II 330, 3-1 4. 

— u. StUreko: JLimonnn aus Cineol II 
823, 320. — Wurmssimenol II. 0OH; III 
779, 798. 

— siehe Ghasanowitz. 

Hellbronner: Alkylkampfer III 503. 
Holle siolie Stephan.,. 

Heller: Wirkung nth. Olo auf die Pflanze 
I 243. 

Hell strcim: Phenylpropylalkohol IV 207. 

— Zimtalkohol i.V 208. 

Hemp el: Anissaure, Draconsiiure I 277 ; 
IV 280. — Kampfon IX 104. — Pimm 
I 290; II 205, 212, 280, 895. 
Henderson, Gray u. S mi t h : Kinwi r- 
kimg von Chromylclilorid auf Pimm II 
248. 

Hendricks u. Kremers: Monardenol 
IV 18, 48. 

— siehe Kremers. 

Henle siehe v. Soden. 

Henning: Cineol III 808. — Thymol- 
formaldehyd IV 03. 

Henri eh: Glykol aus Diliydrocarveol 
III 648, 

— siehe v. Baeyer, 

Henriques: Anethol IV 90. — Kinwir- 
kung von Alkalien auf Geraniol und 
Linalool I 488, 540. 

Henry: Terpen und Diterpen im Jithei*. 
Ol von Callitris quadrivalvis TI 100, 544. 
— Cum arm IV 292. — fcjtyrol I 274. 

— siehe Dunstan. 

— - u. G-arot: Senfole IV 351. 

— u. Plisson: Storax IV 24. 

Herb erg er: SalbeiOl II 10. 

Herbig: p-MenthanoP(2) III 00. — Tetra- 

hydrocarveole III 711. 

H6rissey: Benzaldehyd IV 211. 

— siehe Bourquelot. 

Hermann: CitronenOl II 808. — Dihydro- 
resorcin III 764. 

Herrmann: Benzylalkohol IV 196. 
Hertkorn: Kiesels&ureester des Men- 
thols III 52. 

Herzberg u. Beckmann: Kampfocar- 
bonsaure III 495. 

— siehe Stohmann. 

-Herzfeld: p-Cumars&ure IV 297. — 
p-Oxybenzaldehyd IV 249. — Salicyl- 
imid IV 246. 

Herzig: BestimmungderMethylzahl 1285. 

— siehe Barth. 

ITerzog: Cusparia trifoliata III 259. — 
Destination von zimtsaurem Calcium IV 
25. — Zimtaldehyd IV 226. 

— siehe Thoms. 

Heseua: Thermisehe Wirkungen des Pa- 
diumbromids, Naphtalins und Kampfers 
III 357, 


Hess: K amp to ron. Maun 1 ! Ill 458. 

Hesse: BeHtimmung von Phenolen und 
Phenohmidmnsaureestern IV 32. Bor- 
neo! Hi 83, 88, —— dasminol I 805, 511 ; IV 
357. - - Kampfer III 857, - Methyl- 

anthrunilHjUireinethy Jester IV 808. 
Ucuuiol I 408. — RosenOI, Geranium 
51 I 442. — TuberosenbUilenol IV 197, 
804, 809, 327. 

u. Muller: Jasminblutenol I 5 11, 521, 
791, 800; III 754; IV 192, 280. 

— u. Ze itsehel: Nerolidol I 803, 810, 

453, 490; II 47; IV 3IO, 811, 812,355, 
370. — * dasminol I 305, 308. — Orangen- 
bliUeuol I 780, 79 1, 800; III 170, 178; 
IV 204, 344, 350. 

sielus Jobst, 

— siehe Kotz. 

II easier: Zimtaldehyd IV 230. 

Hewitt u. Moons: Methylzahlbestim- 
mung I 285, 

von Hoy dnn: Ghlorkampferoxim III 405. 
— Geranylurethan I 470. — Menthol- 
eater 111 51. — Vanillin IV 202. 
liny dwell lor: Wehmelzpunkt des Men- 
thols und Kampfers unter Drunk III 
25, 354. 

H i 1 deb rand t: Physiologische Wirkungen 
litheriseh. Olo I 244. — niche aueh die 
cinzolnen MolnklUo, — Xanthorrhoea- 
harzol IV 200, 297, 820, 322, 341. 

— siehe Clemens. 

— siehe Fromm. 

— siehe Tsehireh. 

Hi Igor: Cineol im iither. 0l von Crocus 
sativus III 783. — - Sehwofelhaltigo Oh*, 
I 846. 

H i m 1 y : Kautsehuk II 324, 385. — Wurm- 
samenol II 805. 

II inter!) ergo v: Pinen II 174. 

Hintze: KristHllographischn Unter- 

suchungen II 248, 421 usw., siehe forner 
die eiuzelncn Molukttle. 

Him siehe Komppa. 

H i r s c h s o h n : Borny lace tat I 7 9 6 ; III 
115. — Cineol III 790, 803. — Pinen 
im fttlier. Ol von Larix europaea II 158. 
— Thymolreaktion IV 64. 

Hirzel: Cineol III 778. — - Limonen aus 
Cineol II 328. 

Iljelt: Kampfo ronsfiure III 457, 458. * — 
Porschol II 539; III 230. 

— u. Coll an: Dedumkampfer III 280. 

— siehe A sc ban. 

Illasiwotz: Asa foeticla Ol I 309, 843. — 
Kampfen II 104. — Konstitutionsformel 
des Menthols III 17, 34, 54; des Borncols 
III 80, 128. — Pinen II 174. 

— u. Barth: Eugenol IV 1. 

— u. Grab o wski: Aufspaltungvon Siiurcn 
dutch Alkali T 189. — Eugenol IV 101, 
114. — Kampfer III 345, 420. 424, 

454, 513. 
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Hoclis tetter: Melilotin IV 290, 296- 

Hock: Spektroskopische Untersuchungen 
I 61. 

Hodgkinson: Phenylessigs&urebenzyl- 

ester XV 812. 

Hochster Farbwerke: Oxymethylen- 
kampfer III 493, 494. 

Ho ring: Anethol IV 82, 84. — Isosafrol 
150. 

Hoerlin siehe Koenigs. 

Hof siehe Bredt. 

van’t Hoff: Asymmetrischer Koklenstoff 
I 80, 286. — Osmotiseher Druck I 49. 
— Styrokampfen I 284. — - Storaxol 
III 695; IV 20, 319, 384. 

Hoff a siehe Fischer. 

Hoffmann, Friedricli: Einwirkung von 
Sauren auf iither. Ole I 266. 

Hoffmann, Heinrich: Pinophoron II 
235. 

Hofmann, A. W.: Crataegus Oxyacantha 
(Trimethylamin) I 847. — Dampfdichte 
I 47. — LofPelkrautol I 853. — Oxy- 
dation des Terpentinols mittels HNO s II 
230. — Phenylessigs&urenitril IV 342. 
— Pyrogallol IV 156. — Reaktion auf 
prim are Amine I 200. — Senfole I 285, 
298; IV 347. 

— • siehe Blyth. 

Holmes: Mentha piperita III 14. — Opo- 
panaxol II 596. — Zimtwurzelol II 509. 

Ho mb erg: Einwirkung von Sauren auf 
ath. Ole I 266. 

H omeyer: Cymol IV 13. 

— siehe Faust. 

Homolle u. Jo ret: Petersilienapiol IV 
173. 

Iloogewerff u. van Dorp: Ammoniak- 
abkommlinge der Kampfersaure III 429, 
432. 

Hooker: Ylang-Ylangol 515. 

Hooper: Kampferol III 348, 786. 

Horst: Galgantol II 538; IV 106. — 
KnoterichOl I 753; IV 384. 

H'oubon: Aldehydsynthese unter An- 
wendung der Grignard -Reaktion I 707. 
— Rautenol I 307, 394, 717, 720; IV 
194, 284. 

— siehe Bredt. 

— u. Kesselkaul: Einwirkung von Mg 
und C0 2 auf PInenhydrocklorid II 188. 

Houdas siehe Gui guard. 

Houzesiu: Pinen I 281; II 217. 

Hubatka: Senfol I 855; IV 351. 

Hudson-Cox u. Simmons: Geraniol- u. 
Citronellolbestimmung I 451. 

Huebner: Pinen II 174. 

Hunefeldt: Primulakampfer IV 335. 

Hiithig: Emalylphenylurethan I 540. 

— siehe Walbaum. 

Hulett: Thymol, An derung des Schmelz- 
punktes unter vermindertem DruckIV 59. 

— siehe Heydweiller. 


Hunk el: l-Borny]acetat im Ather. Ol von 
Abies balsamea I 796. — Terpineol im 
ather. Ol von Erigeron canadense III 1 72. 
Huntington: Spektroskopische Unter- 
suckungen I 61. 

— siehe Hartley. 

Husemann u. Hilger: Schwefelhaltige 
Ole I 846. 

Hutchinson: Anisaldehyd IV 254. — 
Salicylaldehyd IV 241. 

Huth siehe Erdmann. 

Ida kowska: Caronformel III 640. 
Ilinsky siehe Liebermann. 

Imbert siehe Cazeneuve. 

Immendorf: Reduktion mittels Na und 
Alkohol I 92, 288, 293; II 75; III 81, 128. 
Ingl: Jodzabl ungesattigter organiseber 
Verbindungen IV 115. 

Ip a tie w: Amylenbromid I 489, 770. — 
Synthese des Methylheptenons 730. 

— u. Wittorf: Isoprensynthese II307, 324. 

— siehe v. Baeyer. 

Ischewsky siehe Konowalow. 

Issel siehe Beilstein. 

van Itallie: Blausaure I 849. 

— u. Nieuwland: Copaivaol II 558, 568. 
Itirano siehe Schimoyama. 

Ivanow- Gaj ewsky : Ledumkampfer III 

280. — Turmerol III 267. 

•Tack son: Kampfer III 360. 

— u. Menke: Curcumaol II 439; IV 383. 
— Reduktion mittels Alkohol und Na- 
trium I 92; II 75; III 81, 128. — 
Turmerol III 267. 

Jacobsen: Carvacrol IV 42. — Cymol 
IV 11, 20, 21. — Geraniol I 292, 375, 
384, 440. — P 2 O 5 ZVim Wasserent- 

ziehen III 452. 

Jagelki: Kampfen II 25, 87, 89, 100. 
Jagi siehe Martin. 

Jahns: Carvacrol IV 45. — Cymol IV 
14, 18. — Eucalyptol I 297; III 781. 
— Myrtus communis II 165; III 695, 
787. — Satureja hortensis IV 44, 194. 
— Spaniscb-Hopfendl I 366; IV 33, 
45, 58, 194. — Thuja occidentalis I 
756; niO; 111 540,579, 583. — Tliymus 
Serpyllum II 591; IV 194. — Thymus 
vulgaris IV 194. 

— siehe Einhorn. 

James: Caryophyllen II 574. — Hopfen5l 

II 581. 

— u. Anderson: Mcnthennitrosochlorid 

III 43. 

Janecek siehe Lieben. 

Jannasch: Vanillin IV 329. 
Jeancardu. Satie: Anisaldehyd IV 254. 
— Benzaldehyd IV 155, 214. — Gera- 
niumol I 755. — Gouftol II 169. — 
Jasminbliitenol IV 200. — Orangen- 
bliitenol I 791. — Rosendl I 331, 451. — 
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Sclieiol I 800 ; HI 585. ~ Taimeetyl- 
alkohol HI 188. — Thymol IV 58. 

Jean] can: 1-Kampfer III 842. — - Krapp- 
fuselftl (l-Bomeol) I 271; HI 78, 05, 
100, 110, 112, 128. 

Jean pr etro siehe Michael IV 847. 

Jercry kowsky: Karnpfenilon II 08. 

Jilke: Kampfer II 118; HI 848, 404. 

J o b s t u . II esse: I birauotor indenol 1 1 
557; III 257; IV 120. 

John: Kampfer III 889. — Myamstmsaure 
I 768. 

— n. Mulder: Myristica fragans IV 165. 

Johnson siehe Harries. 

Joly: Kampfer III 856. 

de Jong: Patschuliol II 548. 

Joret siehe Ho mo lie. 

Jorissen u. Hairs: Nelkendl IV 261. 

Jo lick: Benzaldehyd IV 212. 

Judd siehe Forster. 

J iinger u. Klages: Borneol III 80, 00, 

IT 106, 129. — Kampfen IT 80, 54, 55, 57, 

;; 59. — Menthol III 21, 27, 80. — Tetra- 
hydrochlorcymol III 290. 

Jiirss: Physiologische Wirkung des 
Fenchons III 548. — Apiol IV 170. — 
Myristiein u. Isomyristicin IV 168. 

Jungfleisch: Kampfers&ure III 422. 

J&achler: Borneol II 50, 114. — Ilydro- 
oxykamphoronsaure II 241. — Ferula 
galbaniflua III 263. — - Ferula rubi- 
caulis III 263. — Kamillenol I 760, 767 ; 
III 265. — Kampfer III 79, 80, 82, 88, 
101, 110, 123, 344, 407, 419, 434, 437, 
457, 477, 490, 506, 518. 

— u. Spitzer: Borneol 111 83, 103, 115. 
— Bornylacetat I 798. — Kampfer 
I 177, 284, 289; II 48, 5.1, 59, 78, 187, 
378; III 360, 308, 374, 386, 889, 390, 
420, 454, 457, 471, 472, 474, 485. 

Kahlbaum: Benzylalkohol IV 202, 306. 
— Cuminaldehyd IV 221. 

Kaiser siehe Harries. 

Kalle: Jodthymol IV 60. 

Kallen: Alantol III 212, 812. 

Kamensky (W al 1 a c h) : Kami) fersauro- 
ftthylamid III 431. 

Kane: Krauseminzol I 528. — Pulegon im 
Sther. 01 von Mentha .Pulegium HI 660, 
693. — Menthol III 16. — - RosmarinSl I 
365; III 350. — Spikol I 456; III 349. 

Kanonnikow: Acetaldehyd I 567. — 
Cadinen u. Caryophyllen II 554, 570. 
— Kampfer II 27, 106, 114; III 355, 
367, 421, 500, 517. — Molekularrefrak- 
tionen I 287, 296; siehe ferner die ein- 
zelnen Molekiile. — Pinen II 185, 207. — 
Pinol II 220. 

Karls: Kampfer III 339. 

Katsuyama u. Hato: Verhalten des 
Thymols im Organismus IV 59. 

Katz siehe Fichter. 


Kauffmanu: Verhnlteu der Aldehyde 
unci Ketone gegen TeHlaatromo. 

ICawalue’: Corinnderdl 508. 

Kay ser; Bafraiiol 11 308. 

K««h: Vanillin IV 264, 

Kehrmann u. Kruger: Thymoehiwm 

1 V 68. 

. — u. M cm* in ge r : Thymmdmmn IV 62. 

■ — u. Kelt on: 6 Nltrofhymol IV 62. 

KekulA: BenzoimaiuvsyntheHe IV 285, ~ 
Benzoltheorie I 20, 242, 270, 286; II 
104, — Borneol III HI. •— Onrvon III 
705. — Kumpfenformel II 105, 828. — 
Phellandren II 475. ~~ Terephlalsaure 
U 280. - Umwamllung von Terpen- 

tinol in Cymol II 177. 

— u. Pleineher: Carvon HI 782. — 
Kampfer u. IlnlogeiiwusstumtoiVsiiuren I 
151, 298; IH 860, 8s l, 513; IV 40. 

— u. Pott: Oarvaerol IV 80, 50. — Kam- 
pfer III 404, 403. 

Kcinuuu: Oleum upopuiense I 550,564; II 
168, 840 ; HI 786; IV 145. — Zimtol, 
japanisehes IV 228. 

K o 11.) e : m-Cymol IV 0, 12, 14, 22, 28. 

Troekne Destination des UolophonuunB 

I I 324. 

Keller, O.: Bromkampfer HI 867. — 
Nigella damaseena 1 810, IV 365. 

Keller, K. siehe v. Bab o. 

Kemper: Kumpfersnure III 424, 

Me. Kenzie (Sommler): Bueeokampfer 

III 766. — IMumyhsurbaminaauree.ster 
des Oarvaerols IV 4 9. 

M e. K e a z i e : Beuzoy lumeisensauremon- 
tliylestor III 48. — Borneolester III 119. 

— u. Mark wald: Mandelsaurementhyl- 
estcr 111 51. 

K e r k b o f f siehe W a 1 1 a, e It. 

Kern or: Merit hy bn- Valeria nut; III 48. 

Kerp: Kampferphoron III 452* 

— - u. Muller: Kampferphoron lit 458. 

— a. Unger; Hemioxamazidreaktion I 
175, 669; III 822, 681, 746. 

Kerr: Ketolakton C. 0 I I nj O ana Trioxy- 
1, 2, 8-n-Menthan III 179. 

K e r s e h b a u m : Kampfemifcrilsiluro 1 1 1 
438. — Verbenadl I 805, 844, 647; III 609. 

— siehe Tie man n. 

Kesaelkaul siehe Houben. 

Kessler siehe Q orb off. 

Kiesow siehe Fittig. 

K ikina siehe K one w alow. 

K i m o t o : Cryptomeria japoniea 1 1 1 255. 

Kindt: Kiinstl. Kampftu* aus Pinen II 41, 
43, 112, 183. 

Kingzett: KampforylBiiperoxyd III 427. 
— Pinen 1 281; U 217, 240. 

Kinnieutt siehe Ansehiitz. 

Kipping: Borneolester III 166. -—Kam- 
pfer III 802, 864, 878, 427, 485, 

— u. Pope: Kampfer III 865, 366, 876, 
400, 428. 



Autorenregister 


425 


Kipping siehe Armstrong. 

— siehe Bap worth. 

Kirchhoffu. B un sen: Spektroskopiselie 
Untersuchungen I 279. 

Kirschfeld: Einwirkung yon HJ auf 
Menthol III 27. 

Kishner: Menthol III 23, 27, 33, 36, 
295. — Menthylacetat I 795; III 47. — 
Menthylamin III 317.' 

Kisser sielie Goldschmidt. 

Kis sling: Kampforonsaure III 457. 

Kitrosky siehe Hell. 

Kit tel: Cumarin III 295. 

Klages: Anethol IV 81, 82. — Asaron 
IV 159. — Carvacrol IV 46. — • Ver- 
bindungen von Ketonen mit Pliosplior- 
sanre I 170. 

— u. Kraith: Carvenon III 649. — 
Carvomenthol III 711. — Carvon III 
732. — Cymol IV 47. — Dihydrocarvon 
III 634. — Dihydro eucarvon III 727. — 
p- Menthanol III 60, 158. — Pulegon 
III 675. 

Klason: Cymol IV 16. 

Kebler u. Pancoast: Erechtites hieraci- 
folia II 577. 

— siehe Power. 

— sielie Stohmann. 

Kleist: Physiologische Untersuch. des 
Methylanthranilsauremethylesters IV 
360, 363. 

Kletzinsky: Cumarin IV 295. 

Klimont: Aromatophore Gruppen I 250. 
— Addition von Halogen an Either. Ole 
I 99. 

Kline: Copaivabalsamol IT 568. 

Knitl: Opopanaxol IV 259, 298, 385. 

Knoevenagel: Anlagerung von scliwef- 
liger Saure und ihren Salzen an Ade- 

* liyde usw. I 108, 158. — Citryliden- 

1 bisaeetessigester I 679. — Menthen III 
39. — • Synthese bicyklischer Verbin- 
dungen III 73. — Zimtsiiuro IV 239. 

— u. Mott ok: Dihydraearvonyleyanessig- 
ester HI 748. 

— u. Samel; Carvonbydrat III 731, 733. 

Kno rr : Monomethylaniinokampfer III 390. 

Knud sen: Benzylcyanid IV 344. 

Kobeck: p-Thymothisiiure IV 6:1. 

Kobe r t : Dimenthol formal III 4.6. — Phy- 

siologische Wirkun g atheri seller Cl e 1 244. 

— , Dewy, Dap in, Gottlieb: Physiol. 
Wirkung der Kampferderivate III 511. 

Koch siehe Tschirch. 

Kobig siehe Fittig. 

Kobisch: Kampfer II 113; III 343, 404. 

Koebrich siehe Fittig. 

Kohler: Salicylsaurcmethylester IV 326, 
329, 831. 

Kolle: D i rii ethyl pro to cate chus&ure IV 337. 

Konig siehe V o r lander."" 

Konigs, Meyer, Horlin: Kampfer III 
419, 437, 444, 449,.. 458, 461. 


Konigs u. Eppens: Kampfer III 451. 

Kopke: Menthyl-n-valerianat III 48. 

Korner: Anissaure IV 79, 80, 255. — 
Sareptasenf I 851, 857. — Sinigrin I 
851, 857. — Veratrumsaure IV 337. 

Korner u. Bertoni: Paeonol IV 280. 

— siehe Barth. 

— siehe Cannizzaro. 

Ko timer siehe Vo rl an der. 

Kotz: Thujonoxalsaureester III 611. 

— u. Hesse: Menthonsynthese III 23, 
291, 297. 

K o hi rau sch: Beitfahigkeit der Elektro- 
lyte I 86. 

Kolin u. Tran tom: Benzylbenzoat IV 
309. 

Ivolbe: Anissaure IV 78. — Benzaldehyd 
IV 210. — Benzoesiiure IV 196. — Sali- 
cylsaure I 277 ; IV 283. 

— u.Bautemann: Salicylaldehyd, -saure 
IV 247, 283. — Thymol IV 53, 61. 

Kolokolow: Isoeugenol IV 134. 

Komppa: Kampfer I 258, 304, 310; HI 
354, 456, 460. — Kampfersauresynthese 
II 19. 

— u. Him: Synthese bicyklischer Ketone 
durch Calciumsalzdestillation III 72. 

Kondakow: Anlagerung von organischen 
Sliuren an Kohlenwasserstoffe I 122. — 
Auflosung des Kampfoeeanringes unter 
Bildung von Dipentenderivaten H 189. 
— - Esterbildung aus Terpenen I 776. — 
Fenchen I 39, 95, 302; II 28, 122. — 
Isofenchylalkohol III 549. — Kampfen 

II 51, 64, 78. — Menthol I 460. — 
Pi lien II 254, 256. — Sabinen H 282, 
340, 341, 417. — tjbergang von Terpen- 
tinol in Fenchylalkohol II 254. 

— u. Bachtschiew: Bornylen III 110. 
— BuecoblatterSl II 316; III 22, 287, 
296, 766. — Umlagerungsfahigkeit der 
sekundaren und tertiaren Chloride des 
Menthols u. Borneols III 28, 29, 32, 36, 
38, 90, 125, 129. 

— u. Bjalobrczesky: Buecoblatterol 

III 766. 

— u. Gorbunow: Dihydrocarvon. Ill 
634. 

— - u. Butschmin: Carvenon III 650. — 
Dihydrocarvon III 630. — Fenchon III 
539, 545, 547. — Kampfen II 54, 64, 
78. — Menthol III 30, 33, 40, 59. 

— u. Schindelmeiser: Carvon III 649, 
711. — Dihydrocarvon III 634. — Dar- 
stellung von Estern des Isoborneols aus 
Kampfen II 74. — Fenchen II 124. — 
Menthylbromid III 32, 40. — Methyl- 
hexanon III 677. — Pinen II 195. — 
Sylvestren II 486, 493. 

— u. Skworzow: Sabinen II 285, 322, 
405. — Tanacetylalkohol III 135, 142. — 
tjbergang von Tanaceton in Dimonen 
III 599. 
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Kono walow: Bestandigkeit dor tevtiiiron 
Ester III 188. — Carvenon HI <>55. — 
Darstellung von KohlonwaBserstolVen 
a, us Menthol and Borneol bzvv.Iwoborneol 
mittels II 2 S0 4 III 36, 1 10. Dihydro- 
carvcnon HI (>37. - Kampfen II hi, 
102. — Kampfer III. 464, 471, 483. • • 
Methylfenehylalkohol HI 548. Ni- 
tricrendc Wirkung dor BalpetersJiuro 
HI 80. — Pulegon III OHO. 

— u. Is cliew ski: Nitro meat bon 111 3<). p >. 

— u. Kikiua: I-Chlor-2-Aminokampfun 

III 467 ; Pinenhydrochlorid II 188. 
Kopp: Benzoesaure IV 236, 304, 800. — 

Cimiinaldehyd IV 219, 221. — Cymol 

IV 19. — Destination von zimtsaurem 
Calcium IV 25. — Salicylsfture IV 333. * * 
Styracin IV 321. — Zimtsaure IV 314. 

— siehe Pit tig. 

Koppe (Tiemanu): Vanillin IV 201. 

K or off siehe Grolds climidt. 

Kornblum siclie Willgerodt. 
Kortright: Benzoesaure IV 236, 

K 0 s e g a r t e n : Kampfer I 279; I II 70, 
339, 418. 

Kossman: Cumarin IV 292. 
Kostanecki u. de Iluyter de Wild: 
1, 3-Dimethoxycumarinehromou IV 300. 

— u. Peuer stein: o-Oxyaeetophcnon 
IV 277. 

Kraatz (Tiemann): Eugenol IV 104, 
115, 181, 135, 137. — Isoougonol I 294. 
— Kampfersaureanhydrid III 420. 
Krafft: Cumarin IV 290. — Synthese 
von n-Pentadekan I 329. — Trikosan I 
346. 

— siehe Pittig. 

Kraith siehe Klages. 

Krakau: Styrol IV 27, 

Kraus siehe Franklin. 

Krause siehe Claus. 

Krauss: Baldrianol III 77. 

Kraut: Cuminaldehyd IV 218. — Ben- 
zylbenzoat IV 196, 309, 310, 810. — 
Cymol IV 9. — Perubalsamol IV 318. 
Salicylsaure IV 283, 285. — Wurm- 
sarnenol II 305; III 778, 798. 

— u. Uelsmann: Anethol IV 77. 

— u. Wahlforss: Cineol II 323, 608: 
III 778. 

Kremel: Jodaddition I 98. — Quantitative 
Best, der Estermenge in einem at her. 
Ol I 220, 856. 

Kremers: Borneol III 95. — Citronellol 
I 579, 784, 816. — KienSle IE 310. — 
Limonenhydrochlorid II 339. — Menthon 

III 289, 303. — Penny-Royalol I 307, 
756. — Picea nigra I 797. — Pinennitro- 
sochlorid II 247. — Pulegon III 660, 
662, 695. 

— 11 . Bran del: Citralbest. X 639. — 
Nitrosocarvacrol IV 49. — Thymochinon 

IV 62, 93. 


Kremers u, Hendricks: Monarda fistu- 
losa H 319. 

u. James: Balieylsliuremethylestcr XV 
327, 883. 

u. Schreiner: Quantit. Best, des 
nervous 1 233, 528; HI 709. - Math 

amdytistdm Bestimmnng ’der Phenolo 
IV 57. BbiUHiiurebest. 819, 
siehe Urban *u. Mead. 

Kreysler: Uarvacrol IV 46. Carvon 
III 732. 

Kriovilz: Anlagurung von Aldehyd an 
Koldenwasserst. 1 132. - fiber Addition 
von Formaldebyd an Terpene II 252, 
370. 

Krligel niche Laden burg. 

Kruger niche Tie m ami: Iron HI 7.55, 
Kubel: Coniform IV 25B, 

KUglcr: Matieokatnnfer HI 240. 
Kiihnomann: Ilopfeuol 1 802; It 581. 
Kttrfltcu siehe Bertram. 

Kuhara,: Borneol III 102, - - Kampfer 
IH 8.56. 

Kuukel: Kill wirkung von Sehwefels&ure 
auf Hther. Ole 1 266. * - Nachweis von 
Kampfer im Rosmarinol lit 95, 350. 

K up for siehe Beil stein. 

Kurhatow: CulmuswurzeloL II 161, 580. 

— Boswell ia Carteri H 165, 317, 443. 
Kursanow: Kinwirknng von PGl fi auf 
Menthol III. 30* 

K u the (Wallach): Menthylauhn III 
308, 315. 

Kwasnik: Carvon III 733. Kuromojl- 
61 II 314; III 169, 708. 

XHibbA: Anlsaldehyd IV 253, — Carvon 
IH 709, 733. — LomongrasM I 823. — 
Polyeitral I 679. — - Thymianol I 511; 
H 12, 168; HI 36, 40, 43, 97, 

— vgl. auch Platan, 

Labillardidro; TerpentinSl I 269, 354; 

II 14, 157, 185, 257, 518. 

Lack: Salicylaldehyd IV 246. - Vanillin 

LV 264. 

L adenb urg: Anissiiuresynthose IV 287. 
— Osmotischer Druek I 49. 

— u. Krttgel: Anethol IV 78, 79, 85, 
90, 255. — Cymol IV 20, 

Lafont: Borneol lit 87, 89. — - Eimvir- 
kung von Amoisensauro auf Citren II 
608. ~™ Kampfen II 78, 75, — ■ Terpineol 

III 177 188. 

siehe Bouchard at. 
de Laire: Jonon I 685. 

Lallemand: Bomeokampferol III 75, 96. 
— Cadinen II 551, 559. — Rosmarinol 
I 365; HI 850. — SpikOl I 450; III 
349. — ThymianSl I 273, 522; IV 9, 
18, 52, 60, 98. 

Laloue siehe Charabot. 

Lam berg siehe Wright. 

Lampe: Dihydrocarveoi III 152. 
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Lander: Menthylathyl&tlxer III 46. 
Lando siehe Frankforter. 

Landolph: Anethol IV 82, 85, 86 . — 
Einwirkung von Fluorborathylen auf 
sauerstoffhaltige Verbindungen III 404, 
490. 

Landolt: Anethol IY 81. — Optisches 
Hrehungsvermogen I 79; II 171. — 
Kampfer III 355, 356, 357. — Mole- 
kularrefraktion I 287. 

— u. Jahn: Cymol IV 20 . 

Laudsberg: Molirenol II 167. 

L a ndsberger: Molekulargewichtsbest. 

I 5 1 . 

Eandsiedl siehe Bamberger. 

Lange siehe Borsch e. 

Langlois siehe Genvresse. 

Eapin siehe Kobert. 

Lapworth: Cyankampfer III 396. 

— xx. Chapman: Kampfer III 375, 376, 
456, 488, 497. 

— n. Hann: Mentkylester III 49. 

— n. Harwey: Kampfer III 488. 

— u. Kipping: Dichlorkampfen II 70, 
85. — Kampfer III 385, 890, 409, 428, 
436. 

— u. Kenton: Kampfansaure III 434, 

456. 

— siehe Bowack. 

La, riviere: Pinen II 174. 

Lassaigueu. Feneixlle: AsaronlY 157. 
Latschinoff siehe Engelhard!. 
Laubenheimer: Benzylalkohol IV 196. 
— Storax IV 322. — Vanillin IV 

263. 

Laufcr: Phellandrenbisnitrosit II 437. — 
Terpinennitrosit II 423. 

Laurent: Artemisia Eracunculus I 277, 
560 . — Benzaldehyd I 275. — Esdra- 
gonol IV 73, 77, 86 , 286. — Paraffine 
des Rosenoles I 334. — Kampfer III 
366, 307. — Kampferamiiisaure III 341. 
— Kampfersaxxre III 340, 418, 429, 451, 

457. 

— u. Gerhardt: Benzaldehyd IV 216. 
Lautli u. Oppenheim: Darstellung von 

Kohlemvasserstofien durch Einwirkung 
von Anilin anf Hydrochloride II 46, 
343, 391. 

Laut email n siehe Kolbe... 
Lavoisier: Entstehung des Athylalkohols 
aus Kohlehydraten I 386. 

Lazzell: Alkohol aus Thujaketon III 
592. 

Leach siehe Til den. 

Leblanc: BlaugefSLrbte Anteile im ather. 

Ol von Artemisia Absinthium III 265. 
Lecomte: Vanillin IV 260. 

Lees siehe Power. 

— u. Perkin: Kampfersaureanhydrid III 
426. — ^-Kampfolakton III 446, 448. 

Lefebure: Alantol III 812. 

L6ger: Kampfer III 510. 


Lehmann: Araygdalin IV 211. — Laxiro- 
eerasin I 850. 

Lemdry: Aeeton I 276, 712. — Benzoe- 
saure I 277; IV 234. 

Lemme: Kampfernitrilsaui-e III 433. 

— vgl. Tiemann: Jo non I 668. 
Lemoine: Styrol IV 27. 

Leonardi siehe Oddo. 

Lepeschkin siehe Zelinsky. 

Lerch: Oktylalkohol I 312. 

— siehe Chevreul. 

Leroxxx: Salicin IV 243. 

Leroy: Cumaidn IV 295. 

Lesault xx. Co.: Vanillin IV 262. 

Leser: Menthon synthetisch III 297. — 

Methylheptenon 1736. — Metbylhexanon 
III- 681. 

— siehe Bar bier. 

Letts: Kampfen II 47, 69, 188. — Reduk- 
tion von Borneol III 103. 

Le uc kart: Dai’stellung von Aminen III 
315. — Phenylisocyanat als Reagens 
auf Alkohole III 19, 51, 152, 159, 566, 
736; IV 63. 

— u. Bach: Amine III 153, 483. 
Levallois: Jodaddition I 99. 
Leverkus: Anethol IV 78, 85. 

Levy: Sabinaol I 377; II 161, 288. 

— u. Englander: Copaivaol II 566, 
573; III 258. 

— siehe Bredt, Kobert. 

Lextreit:' Verbindung aus Pinen mit 

Pikrinsaure I 123; II 253. 

Libavius: Kampfer III 76. 
Lichtenstein: Benzoesliure IV 234. 
Lieben: Geranylcapronat I 823. 

— u. Janecek: Hexylalkohol I 781. 

— u. Rossi: Capronsaure I 782. 
Liebermann: St.yrol IV 28. 

— u. Ilinski: Thymol IV 61, 63. 
Liebig: Acetaldehyd I 567. — Aeeton 

I 712. — Ameisensaure I 757. — Benz- 
aldehyd I 242, 275, 814; IV 209, 346. 
— Benzylalkohol IV 196. — ^Molekular- 
gewiehtsbestimmung zurErmittelung der 
Dampfdichte I 48. — Kampfer III 339, 
342, 418, 490. — Methyl alkohol I 382. — 
Radikaltheorle I 20. — Rainfarnol III 
579. 

— siehe Ettling. 

Lieb i s eh: Limonentetrabromid II 334. — 
Tribromid aus Dihydrocarvon III 634. 
Li&s-Bodart: Kampfersaure III 419. 
Limpach siehe Wislicenus. 
Limprieht: Anthranilsauremethylester I 
285; IV 353. — Benzylalkohol I 275. 
— Furfurol IV 369. — Kampfer III 
341, 344, 451. 

— siehe List. 

Lindenbaum: Petersilienol IV 173. 
Link: Petersilienol IV 173. 
Linnemann: Benzoes&ure IV 236. 
Lipinsky: 4-Okt.yl- 1-methylbenzen II 52 5 
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Liipp: Bromathylaeetessigester I 489. 
Lippmann siehe Louguinine. 
v. L i p p m a mi : V anil l in IV 2 5 0 , 20 I . 

L i s e h k e siehe Fromm. 

List: Darstellung eines KoIlI ext wasserstolls 
aus Terpin II 008, 340. — Terpinlxydrat 
I 214, 293, 801; II 205, 200, 1104. 

— u. Limpricht: Btmzylulkohol T 275. 
— Cuminaldehyd IV 218. 

— n. Oppenheim: Cinool I 208. 

— sielie Wiggers. 

Littlebury siehe Pickard. 

Lodter sielie Bamberger. 

Log we: Elektrische Absorption III 050. 
Loin*: Bestimmung des Kampfers im 
Kampferol III 052, 512. — Dieuearvelon 

III 725. 

Low: Phosphoreszenz I 00. — ‘Cher Oxy- 
dationsprodukte der Terpentinole 1.1 
217. 

Lowe: Dielektrizitatskonstante dcsMethyl- 
benzoats IV 800. 

Lowig: Salicyldcrivate I 275, 277, 888; 

IV 242, 285. — - Senfole I 278, 857. 

— n. Weidmann: Petersilienol IV 178. 
— Bliitenol von Spiraea Ulmaria IV 
282, 285. 

Lohmann: Ather. Ole aus Lobermoosen 
IV 383. 

Loir: Kampfersaure III 425. 

Lojander: Oumarin IV 200. 

Lomidse: Lednmkampfer III 230, 700. 
Loinonako: Pkysiol. Wirkung des Di- 
kampfanazins III 369. 

Long: Menthol III 21, 25. — Pinon IT. 
185. 

Lorenz: Methyl -«-HoxnokafFees&ure IV 
143. — Piperonal IV 270. 

— u. Lorentz: Bereehnung der Mole- 
kularrefraktion I 64, 287. 

Los sen: Anissaure IV 288. — Ooca- 
blatterol I 878. — Hydroxylaminchlor- 
hydrat I 161, 288. 

— u. Zander: Naphtalin IV 25. 

Lotz: Citronellal I 590. 

— vergleiche Rupe. 

Louginine: Molekul arverbren nun gs - 

warme II 210; III 24, 102, 173, 850 usw. 

— u. Lippmann: K ampler III 382, 404, 
510. 

Lowry: Kampfer III 362, 864, 360, 376, 
384, 387, 426, 488. 

— u. Donington: Kampfer-<S- thiol III 

402. r 

de Luca: Mandarinenol II 315. 

Lucas: Blausaure im Bittermandeloi I 
848. 

Lunge: Sequojen I 291. 

— u. Steinkauler: NadelSl von Sequoia 
gigantea II 160; IV 29, 383. 

L us sana siehe Cervellin. 

L us tig: Carvacrol IV 46. 

Lutschinin siehe Kondakov. 


Blacagno: 'f J'bor fill i rung von Schwefeh 
kohlenstoff in bumfol I 850. 

M ae e w a.n : R< nmeol 1 1 1 95. 

Maefarlane: Kampfer TIE 840. 
Maclieleid: Molekiilargewiehfc des Li- 
moneimil rosoeldorids II 850. 
Macintyru siehe I>u den. 

M n. lil: I tautei » o 1 l 718. 

Mali la: Fenehon 111 535, 550, 503. 
Kampfer 111 423, 435, 455, 8 71. — 
)xamin<>3 Menfhon I 009; II 301. 

— siehe Tiomann. 

Mai: n-Pentadekan I 830. 

Maiden: Vorkommen von Oineol in 
Eucaly pfctisolcm III 788. 

Mail lie sielie Sabatier. 

Mainz or: Senfole IV 34 8. 

Mai sell: Bromkampfer 111 807. 

M a i s s e n : I ly d roeldo rli m on <e 1 1 u s t u trosat 

II 359. — KampferniLure III 421, 420. 
Maj or t: Vanillin IV 202, 

Mao ewsky: K am pfenk am } > fersilu re H 97: 

iii no. 

— siehe Rupe, Wagner. 

Malaga ini: Tsoimgeuol IV 184. 
Malaguti: Kampfersaure III 340, 418, 

4 24 usw. 

Maldotti: 2, 5, O-Trinitrothymol IV 02. 
Malin: Kampfe.n II 84; HI 79, 500. 
Malm green: Kampfer III 309, 870, 372, 
495, 504. 

Mameli: Isosafrol IV 148. 

Manasse: Oxykampfor III 400, 487. 

— u. Ru pc: Menthol III 21, 40. — . Men- 
then HE 800. — - ff - M e thy lad i p i n s Iiur e 

III 083. 

— u. Samuel: Kampferehinon HI 489. 

• — siehe v. Baeyer, Cl ax sen. 

Mann ic h: Oitralbest. im Lemongi*aHol 
I 642. 

— siehe Thoms. 

Manning: Kampfeivdiure III 424. 

M an s f e 1 d : Oymol I V 9. 

Man u ell i siehe Oddo. 

Marasse: Anvthol IV 79. 

Marcaire u.Marcot: Methylalkohol 1882. 
March and: Zimtaldehyd £V 220. 

— siehe Erdmann. 

Marckwald: Benzolsulfoehlorid-Reaktion 
auf Amine I 202. — Destination enter 
vermindertern Druck I 30. 

— siehe Me. Kenzio. 

Margueron: Sobrerol II 224. 

Mariuza: Nopinen II 277. 

Markgraf: Ameisensiiure I 757. 

Markoe: Bayol I 355; IV 109, 
Markownikow: Methylhexanon HI 677, 

681, 683. — Roseol I 875, 408. 

— u. Grovbenko: Kampfer III BOO: 

— u. Oglobin: Dekaiiapli tylcrn II 12. 

— u. Reformats ky; Kampfen II 107. 
Menthon III 800. — Pseudoterpene II 
149. — Rosendl I 331, 403, 
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Marks: .Physiol. Wirkung des Vanillins 
IV 263. 

Markus: Piperonal IV 270. — Vanillin 
IV 264. 

Marsh: Fenclxon III 539, 553, 575. — 
Kampfen I 101. — Kampfer III 426. 

— u. Cousins: Kampfer III 365, 373, 
412. 

— u. G-ardner: Einwirkung von Brom 
auf Borneol III 104, 106. — Carvenon 
III 649. — Kampfen II 47, 68, 71, 90, 
99, 107. — Kampfer III 382, 407, 426, 
510, 518. — Pinen II 181, 187. 

— u. Hartridge: Carvenon III 649, 652. 
Chlorcymol IV 47. — Kampfer III 382, 
407. - — p-Menthanol-(2) III 60. 

— u. Stock dale: Bornylacetat III 99. 
— Kampfen aus Pinenhydrochlorid II 

46, 47. — Kampfer III 422. 

Marshall: Methylkampfersaure III 424, 

425. 

Mars son: Lorbeerol I 768. 

Martin u. Jagi: Paeon ol IV 279. 

Mar tine: Oxydation von Benzyliden- 
menthon III 455. — p-Menthandion-(2, 3) 

III 772. — p-Menthon III 289, 295, 
296, 306, 311. 

— sielie Ha 11 ex*. 

Martius: Eugenol IV 100. — Kalinus- 
wurzelol II 580. — Kampfer III 338, 
840. — Kampfei’baum III 76. — Menthol 
I 274. — Pctersilienol IV 173. — Pule- 
gox III 666. — Zimtaldehyd I 276 ; 

IV 226. 

Maskelyne: Kristallograpliische Unt'er- 
suehungen des Terpinhydrats II 212; 
dex* Niti*osotox*pene II 246, 354. 
Massonu. Reychler: Men then III 40, 6 1 . 
Matfus siehe Harries. 

M a t i g n o n : Thermisehe Untersuehungen 
in der Kampferreilie II 61. 

— siehe Bert helot. 

Matsmoto: Methyl augend IV 118, 337. 
Matthews siehe Armstrong. 

Mat z el: Physiolog. Wirkungen III 174, 
176, 264, 358 usw. 

Maull siehe Rupe. 

Maumenc: Verhalten der Metalllialogene 
ge gen Pinen II 255. 

Maxwell: Isoeugenol IV 134. 

May siehe Vo r Hind ex*. 

Mazzara u. PI anchor: Carvacrol IV 

47, 48, 49. — Thymol IV GO, 62, 63. 
Mead u. Kromers: Carvacrol IV 46. — 

Nitrosopinen II 249. 

Mehner, H.: Anthranilsaurederivate IV 
361. 

Mehrlander: Menthol III 19, 41, 285, — 
Monthon III 300, 807. 

— siehe Beckmann. 

Meibner: Limonen im Ol von Erigeron 
canadensis II 320. — Ledumkampfer 
III 229. 


Meker siehe J^tard. 

Melzner n. Kremers: Monardenol IV 
18, 43. 

Mendelejeff: Cymol IV 19. 

Mendelsohn (Tiemann): Znr Kenntnis 
der Bestandteile des Buchenholzteex*- 
ki-eosots IV 104. — Vanillin IV 261, 
264. 

Mensbruggke: Obei*£Lachenspannung des 
Kampfers III 856. 

Menschutkin: Einwirkung von Essig- 
saureanhydrid auf tertiare Alkohole III 
183. — Thymol IV 59. — Ober Ver- 
estei*ungsgeschwindigkeit I 217.: II 82; 
III 19, 24. 

Merck: Aceteugenol IV 123. — Cham- 
pacaol III 238. — Thymol IV 63. — 
Veratrums&ure IV 336. 

Merkwitz siehe Borsche. 

Merz: Chlorierung des Kampfex*s III 
363. 

Mes singer u. Vortmanh: Bestimmnng 
von Thymol n. Caiwacrol IV 46, 56, 60. 
— Salicylsaure IV 285, 333. 

— siehe lie hr m an n. 

ter Meulen: Senfole I 85S. 

van der Meulen: Kampfer HI 432. 

Meyer, Karl: Isolauronsaure III 450. 

Meyer, Viktor: Anwendung von Hy- 
di*oxylamin auf Aldehyde u. Ketone I 
288. — Kampfer I 284; III 80, 129, 
345, 513. — Uber Molekulargewichts- 
best. I 48. — Salicylsaure IV 283. — 
Thiophen IV 369. 

Meyer, R.: Cymol IV 22. — Kampfersaure 

III 420, 425. 

— von Reich e: Eugenol im ather. Ol 
von Canella alba II 568. — Eugenol 

IV 100. 

— u. Schmidt: An thranilsaurem ethyl- 
ester IV 353. 

— u. Zenner: lsovalex*iansaui*e und Ange- 
licas&ure im ather. Ol von Angelica 
Archangel ica I 763, 830. 

— siehe S chmi edeb erg, Koenigs. 

Meyerhofer siehe Harries. 

Michael: Zimtsiiure IV 23S. 

— u. Jeanpi'Gtre: Mandelsaurenitril IV 
347. 

Michaelis n, Flemming: Oxymethylen- 
kampfer III 492. 

M i e 1 c k : Konstitution der Terebin- 
siiui’C II 230. — Oxydation von Pinen 
I 290. 

— siehe Fittig. 

v. Miller: Asarum arifolium-Ol I 306 ; II 
162; IV 106, 120, 137, 144, 193. — 
Bornylacetat 796. — Storaxol I 309; 
IV 28, 207, 239, 316, 319, 320, 322. — 
Thymol IV 59. 

— siehe Doebner. 

Miller, A. K., siebe Armstrong. 

Millmann: Thymol IV 59. 
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Milobcndski: Kampfen - Kampforsiiure 

II 97. 

Minguin u. de U olio in out: Isornyl- 
acetat, Baldrianol I 798, 813. Borneol- 
ester III 114, 115, 116, 120. Iso- 
borneolchloral LI 79. — - 1C ampler 111. 
396, 495, 499, 503. 

— siehe Haller. 

Mi tschcrlicli: Produkte dor Destination 

von zimtsaurem Calcium IV 226. - 

Zimtaldeliyd IV 226. 

Mittmann: Baybl&ttcrol I 355*, IV 109. 

— siehe Poleck. 

Moslinger: Ather. Ol von lleracleum 
giganteum I 298, 385. — Ather. Ol von 
Heracleum sphondylium I 381, 389, 7H2, 
810, 822, 825, 826; IV 385. 

MSBmor: Galbanumol II 167; HI 263, 
265. 

Moine: Kainpfersaurcallyl imid 1 1 1. 43 1 . 

Moitessier: ICamiifer III 345, 419, 424, 
426, 429, 449. 

Mokijewsky: Pinen II 174. 

Mol denhauer : Messungen iiber Geruchs- 
stiirke I 87. . 

Moliscli: Cumarin IV 294, 295. — Wir- 
kung ather. Ole auf die Pflanze I 243. 

— n. Zeis el: Cumarin IV 296. 

Moll van Char ante: Methylzahlbest. I 
235. 

Molle: Lorheerblatterol I 758, 836; II 
163; III 258, 786. 

— siehe Thoms. 

LoMonaco: Pliysiologische Wirkung des 
a-Aminokampfers III 389. 

Monlieim: Carvenon III 649. 

— sielie Bredt. 

Monnet siehe Barbier. 

Montalbano: Kampferdioxim. Ill 368. 

Montgolfier: Borneol I 176, 177, 293; 

III 113, 115. — Bornylacetat I 798. — 
Dimenthen III 35. — Kampfen aus 
ICamp ferchlorid und Na II 51. — Kampfer 
II 52; III 81, 83, 87, 96, 99, 101, 103, 
350, 360, 367, 382, 426, 457, 507. — 
Limonen II 343, 391, 414. — Patsehuli- 
kampfer I 554; II 542; III 233. — Itos- 
marinol I 365. 

Moore siehe Hewitt. 

— siehe Ogston. 

More: Dacryodes hexandraII165,487,495. 

Moreau: Drehungsvermdgen des lCam- 
pfers III 355. 

Moreigne: Raphanol III 816. 

Morel: Chlorkampfer III 363, 378. 

— sielie Cazeneuve. 

Morin: Binalool I 375, 454. — Ather. 
01 von Likari Kanali I 292, 504. 

Moriya: Menthol III 18, 24, 32, 35, 45 
55. — Menthon I 293, 296; III 285, 
296, 315. 

Morton siehe Orndorff. 

Mottek siehe Kiioe venagel. 


Moureu: Bromkampfer 111 368. * — Qe- 
raniol I 457. 

u. (Jhauvut: Anethol IV 80, 81. 

Isosafrol I\ r 148. 

Mourgnes: Myristiein IV 167. 

Moyeho u. Zienkowsky: Isoborneol 
if 77, 82, 86. iHocykUm III 112. 
Kampfenilohsiiure II 89. laokampfen- 
formel II 109. 

Miiggo: Aniswauro IV 287. 

M tiller, A.: Pichuritnbolmciml I 763, 767; 

li 163, 509; III 261. 

Mtiller, Ck: Oubebenkampfer I 274. 
Muller, F. : Loidieerbl/itterdl II 163; III 
786. — Sandelholzol II 13; HI 753, 809, 
821 . 

— it. Goe eke; Sundelholzol HI 247. 

v. M U 1 lor, F. : Kuealy ptusarton II 444. 
Muller, II.: Ouminaldehyd I 283.— Car- 
vaerol IV 40, 54. Kreosot IV 101. 
Muller, K. : Seaqui terpen aus Krypto- 
gauiou II 610. 

Mtiller, It.: Angelica Aruban gel ica I 832. 
Mtiller, Th.: Ldwliehkeit von Monobrom- 
kampfor III 367. 

— siehe Au w e r a. 

— siehe Hesse. 

— siehe Kerp. 

• siehe v. So den* 

Muir u. Sugiura: Salvia officinalis II 
10, 168, 533, 587; HI 584; IV 13. 
Mulder: Ol aus TJiea ehinensis 379, 402. 
— Oitrapten IV 298. Kampfer III 

340. MuskatnuBol I 768; IV 165. 

Zimtaldeliyd IV 226. — Zimtol IV 24. 
Mura oka: Safrol IV 147. 

Murray: Bittermandelol I 848; IV 209. 
Mu tlun an n: Kanipferimin , Kristallform 

III 464. 

Mutschlor: Primulakampfer IV 336. 

X aogoli: Oxim des Kampfers I 296; III 
463, 468, 470. — Menthol HI 19. — 
Borneol III 81, 124. 

Nagai: Anethol IV HI. — Atraktyhd III 
235. — tt-Homovanillmsiinro IV H)4, 124. 
— Paeonol IV 281. — Vanillin IV 259. 
Nardacci siehe Balbiano. 

Naschold: Citronellol I 406. — Tetra- 
bromgeraniol I 460. — Citralsemicar- 
bazon I 667. 

Nasini u. Carrara: Pyrrol IV 875. 

— u. Bcrnheimer: Aniss&ure IV 288. 
— Styrol IV 27, 

Nastjukow: Einwirkung von Formalin 
auf Menthen III 88. 

Naudin; Anthemis nobilis I 347; II 9. 
— Angelica Arcbangelica I 822. — 
Pinen II 176. 

Naumann: Thymus vulgaris I 522, — 
Absorption durch Kampferdampf 111855. 
Negri: Bcnzoesaure IV 236, — lsapiol 

IV 180. 
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Nehring siehe Beckurts. 

Nencki: Inclol IV 377. 

— u. Sieber: Dioxyaeetophenon IV 279. 

— u. Ziegler: Physiol. Untersuckungen 
uber Cymol IV 20. 

Nernst: Uber die Dielektrizitiitskonstante 
I 85. — Brechungsvermogen des Kam- 
pfers III 355. 

Nestler: Cumarin IV 296. 

Hem berg: Fenclionreaktionen IIT. 539. 

— u. Neimann: Menthon III 322. — 
Piperonal IV 270. — Thiosomicarbazouo 
I 583. 

— u. Rauch w erg er: Reaktion des Bor- 
neols mit Metliylfurfurol III 120. 

Neubert: Sen foie IV 349. 

Neudorfer siebe Friediander. 

Neugebauer: Kampforonsiiure III 457. 

Neumann: Isocarvoxim III 730. — Kam- 
pfer III 75, 338. — 01 aus Myristica 
fragans IV 165. — Thymol IV 51. 

— (Wallach): Carvacrol IV 47. 

Neville u. Piccard: Borneolester III 

119. — Mentbolester III 51. — Bornyl- 
carbimid III 485. 

Niederstadt siehe Tschircli. 

Niemann: Blatterol von Erythroxylon 
Coca I 378. 

Nietzki: Limonen und Car von im Ol 
von Anetbum graveolens II 318; III 705. 

Nieuwland siehe van Itallie. 

Noad: Einwirkung von IINO s auf Cymol 
IV 9, 21 ; Kohlenwasserstoff aus Kampfer 
I 273. 

Nordheim: Kampfen II 85. 

Normann: Isoeugenol IV 134. 

Noyes: Kampfersaure III 421, 432. — 
Allokampfolytsaure III 442, 444. — 
Laurolen III 449. 

— u. Blanchard: raz. a-Kampfolyts&ure 
III 444. 

Oberlinu. Scblagdenbauffen: Cus- 
paria trifoliata III 259. 

Oddo: Kampfer III 353, 362, 368, 369, 
389, 421, 485, 495, 508, 519, 570. — 
Menthoncarbonsaure III 305, 330. — 
Thymol aus Menthon IV 56. 

— u. Leonard!: Kampfers&ureimid III 
431. 

— u. Manuelli: Kampfersaureanhydrid 
III 426. 

Odernheimer: Furfurol IV 369. 

Oehler siebe v. Baeyer. 

O elk er:. Piperonal IV 270. 

Oeser: Ol der Beeren von Pimenta offi- 
cinalis I 769. — Allylsenfol I 857. 

— Eugenol IV 101, 109. 

Oglialoro: Cadinen I 291. — Cubebenol 

I 291; II 162, 318, 552, 577. 

Oglobin siehe Markownikow. 

Ogston u. Moore: Pomeranzenschalenol 

II 315. 


Ohligmacher (Wallach): Carvontri- 
bromid III 721. 

Oliveri: Citrapten I 587. — Citronenol 
II 595. 

Oliveri-Tortorici: Thymol IV 62, 63. 
Olivier o: Baldrianol 1 779, 813, 820; II 
33, 57, 168; III 260. 

— siehe Bouchardat. 

Opitz: Sabaclillsamenol I 309, 565, 832; 
IV 337. 

O p p e n h ei m : Cineol I 298. — Einwirkung 
von P 2 O fi auf Borneo 1 III 111. — * 
Plalogenaddition an Terpene II 20; an 
Limonen II 344. — Kampfen aus Pinen 

II 53. — Kampfer III 343. — Limonen- 
formel II 377, 429. — Menthol I 282; 

III 16, 17, 24, 26, 83, 47, 54, 285. — 
Menthylacetat I 795. — Phellandren- 
formel 475. — Pinen II 177, 230. — 
Terpinhydrat I 293; II 213. — Uber- 
fiihrung der Terpene und Hirer Ab- 
kommlinge in Cymole I 280, 290; II 
306, 371. 

— u. Pfaff: Borneol II 50. — Pinen II 
182, 205. 

— siehe Barbier. 

— siehe Lauth. 

Oppermann: ICiinstl. Kampfer II 26, 41, 
42, 48, 112, 184. — Terpentinol II 185. 
Orlow: Pinen II 115. 

Orlowsky: Cymol IV 13. 

Orndorff: Acetyl-p-Kresol IV 36. 

— u. Morton: Anethol IV 81. 

Ossan: Methylkampfersaure III 424, 425. 
Ossipoff: Hopfenol I 362; -II 584. — 

Zimtsaure IV 240. 

Ostwald: Elektrische Leitfahigkeit der 
Bestandteile atlier. Ole I 86 ; des Cymols 

IV 21. — Kampfersaure III 421, 495, 
507. 

Otto: Anisaldehyd IV 253. — Benz- 
aldehyd IV 215. — Pinol II 219. — 
Vanillin IV 262. 

X*aal: Salicylimid IV 246. 

Padua: Kampfer III 365. 

Page siehe Burgess: I 353. 
Pagenstecher: Salicylaldehyd in Spiraea 
Ulmaria I 275, 338; IV 242. 

Pancoast siehe Kebler. 

P a n o f f : Esterifizierungsgeschwindigkeit 
des Kampfens II 82; des Menthols III 
25; des Borneols III 91; des Terpineols 
III 173. 

Pantzer: Tuner aarten (Damianablatter) 

I 342. 

Paolini siehe Balbiano. 

Papasogli: Boraylbromid III 107. — 
Pinen II 177, 187, 217. 

Papousek: Ingwerol II 439, 596. 
Parone: Gardeniaol I 523, 792, 806, 807; 
III 171; IV 358. 

Parrisius (Tiemann): Paeonol IV 280. 
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Parry: Anthi\anilsiiureme4;hyleat.er XV 350. 
— Oardamomcnol II 31.3; ill 108. - 

Citronendl I 584. — Oitralgehalt cl oh 
C itronenols I (1118. * — Eucaiyptusole l 
388 ; II 455; lit 183. — Bavendelol l 
791. — Pomoraiizenschalouol I 333, 520, 
513; II 315. Sandelholzol I 835; II 
13; III 245, 241. 

Passmore: Oineoi III 794. 

Passy: Petitgrainol I 453, 18(5. I Jnter- 
suchungon tibor die Bildung von Ricoh- 
s toffen in Either. Olon IV 200. 

Pasteur: Polarisation I 80. 

Pater no: Carvon III 132. 

— u. Canzoneri: Oarvaerol IV 43. 

— u. Grisato: Cymol IV 20. 

— u. Sirica: Tolylpropylelilorid IV 20. 

Patterson u. Taylor: Menthol 11125,47. 

Paul u. C own ley: Ather. Ol aus Ohione 

glabra IV 270, 382. 

Paulsen: Cnrnarin im At her. Ol von 
Orchis militaris IV 235. 

Pavesi: Amorpha fruticosa II 510. 

Payen u. Chevallier: Hojrfenol II 584. 

Peachey sieho Pope. 

Peacock: Aristolochia reticulata 1 835; 

III 94. 

Pebal: Stearin same I 770. 

v. Pechmann: Benzoesaure IV 230, 303. 
— Cumarinsyntheso IV 290. 

Pedersen siehe Tg chi rein 

Peine:* Zimtaldehyd IV 229. 

Peinemann: Sesquiterpene aus Piper 
Lowong III 257, 201. 

Pdligot siehe Dumas. 

Pellaeani: 2, 6-Dibromthymol IV 00. 

Pellizzari u. Rickards: CitraUumdo- 
phenylguanidin I 078. 

Pelouze: Kampfer I 274, 270; III 77, 
100, 112, 120, 340. — Borneol II 50, 113. 

— siehe Dumas. 

Pcratoner u. Condorolli: 6-Clilor- 
thymol IV 60. 

Pereira: Terpentinbl II 159, 171. 

Pdrigne: Vanillin IV 262. 

Perkin sen.: Magnetisch. Drehungsver- 
mogen I 84; des Menthols III 25: des 
Borneols III 102. — Salieylaldehyd I 283. 

— jun.: Anetliol IV 80, 81, 80, 105. — 
Benzaldehyd IV 214. — Carons&urc- 
synthese. — Carvacrol IV 46. — Curnarin 

IV 296. — Cuminaldehyd I V 222. — 
Isokampforonsauresynthese I 241. — 
Kampfer III 364, 367, 373, 379, 388, 419, 
426, 438. — Magnetische Rotation des 
Kampfens II 60; des Pinens II 173; des 
JLimonens II 327. — 4 8(8 * 9) -p-Menthadi0n- 
syntliese II 300. — Methylbenzoat IV 
306. — Bestimmung der Methylzahl I 
235. — Salicylderivate IV 246, 334. — 
Styrol IV 27. — Syntlxesen bicyklisclxer 
Verbindungen III 72. — Syn these des 
/f 8 -p-Menthanols III 198. — Terpineol- 


synthe.se i 257; H 19, 173, 211, 324; 

III 105, too. • -Thymol i V 59. -- Ziint- 
aldehyd IV 208, 230. 

Perkin jun. it. Bouvcnult: Kampfer- 
forme! III 522. 

u. PiekelH: Reduktiou des 8-Brom- 
p-Menthuns HI 27, 38. 

u. Thorpe: (hmniHuimiHyntlieHC III 
043. Kampftdy tsiiuro. III 444, 447. 

Kampbwsauresynt luise III 450. - 
Kampforoiistiuresy nt hrse III 459. 
siehe Col maun, Cell in son , Cues. 
Perrenoud: Anetliol I V 85. 

Perrier: Ather. Ol aus Chrysanthemum 
jnpometim l 3 19, 830. • Kinwirkiuig 

von A IC1 3 uuf Borneo! 111 121. 
Personnel Cannabis indiea I 330; II 579. 

Terpineoi I 274; II 205. 

Persot siehe Bo issetio fc. 

Persoz: Anethol IV 71. Cymol I V 21. 
— - Oxydationsprodukte ana Itther. Ohm 

IV 280. — Tanueetum vulgare III 351, 
579, 584. — Zimtaldehyd IV 220. 

Peace tta siehe Cazeneuvo. 

Peaci: Bornylehlorid III 105. — Phel- 
landrennitroHit 1 117, 291. > Phellan- 
drium aquatieum 1 433; II 435, 440, 450. 
— Pinenhy droehlorid II 52, 185. 

u. Be t tel l i: Amidotcrobenthen III 
203. — - Eiuwirkung der salptrigen Saure 
auf Pinen II 245. 

Petersen: Aaanundl I 300; II 162; IV 
118, 159. 

Petit.: Bonzyleyanid IV 344. 

— siclic Berth clot III 387. 

Pfaff: Ginool III 780. 

sieho Oppenhei m. 

Pfaundl er: Kampfen aus Kampfer II 42, 
59 j III 382, 510. 

Pfeffermann siehe TafeL 
P f e i f f o r siehe K i n h o r n. 

Phillips: eis-, traiis-Kaiupfolytsaure III 
444. 

P hip son: Melxlotm IV 290. 

Pickard: llopfenoi II 580. — ■ Pappel- 
knospendi I 336. 

— u. Bi ttdebury: Men tliolea ter III 51. 

— siehe Neville. 

— sieho Thiele. 

Piesse: ApfelHinenschalenol I 392, 520. 
— Ifarbe ather. Ole I 58, 232; III 265. — - 
Kamillendl I, 767.*— Pehirgoniumol I 338. 

— sieho Wright. 

P i gn e t siehe Worn o r. 

Pilipcnko: Kristallform von Borneo!- 
cstern III 119. 

Pillet siehe Charabot. 

Pinette: Anethol IV 86. — p-Krosol IV 
35, 36. — Thymol IV 59, 63. 

Pinner: Kampfolenstlureamid III 469. 
Piria: Benzaldehyd IV 210. — Saliein 
unci Salicylsilure I 275, 277; IV 241, 
282, 825. — Zimtaldehyd IV 227. 
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P i v e r : • Ge winnung ather. Ole nach der 
pneumatischen Methode I 9. 

Plane he: Kampfer III 339. 

Plancher: Thymol IY 62. 

— siehe Mazzara. 

v. Planta u. Reichenau: Achillea mo- 
schata III 698. 

PI an tamo nr: Pembalsamol IY 316. — 
Styracin IY 321, 326. — Zimtol IV 226. 

Playfair: Myristinsaurc I 769. 

PleiBner siehe Beckmann. 

PI eB: Samoa ol von Alliaiia officinalis I 
843. — Pel argon i nmol I 766, 831. — 
Thlaspi arvenso I 855. 

Plisson: Storax I 274. 

— siehe Henry. 

Plowman: Snip, des Borneols III 81, 
97 102. 

Poleck: Rosenol I 331, 404. — Safrol I 
295; IY 141, 147, 267. 

— u. Mittmann: Bayblatterol IV 118. 

— u. Staats: Asaron IY 158. — Vanillin 
IV 259. 

Polenske: Vanillin IV 259. 

Polonowslca: Anisaldoxim IV 255. 

Pomeranz: Citrapten, Bergapten I 307 ; 
IV 302. 

Pomm ere line: Nigella damascena I 310; 
IV 364. 

Pond: Isoeugenol IV 134. 

Ponzio: Athyl-n-Amylketon IV 716. — 
IBimpferchinondioxim III 488. — Methyl- 
n-Nonylketon I 720. 

Pope: Kampfersiiure III 424, 426. — 
Kampferoxim III 464, 465. — Thymol 
IV 59. 

— u. Peachey: Kampfersulfonsaure III 
409. 

— siehe Armstrong. 

— siehe Kipping. 

Popow: Regel liber die Oxydation der 
Ketone I 283. — Zimtsaure IV 240. 

Porta: Rosenol I 331. 

Portes: Salieylsiiuremetliylester IV 329. 

Portmann siehe Hell. 

Posner: Einwirkung von Merkaptanen 
finf Bimonen I 121. 

— u. Wermor: Einwirkung von Athyl- 
merkaptau auf Methylheptenon I 734. 

Posselt: Kopaivabalsainol II 566; III 
258. 

Postli siehe Bredt. 

Pott: Cymoi IV 10, 54. 

— siehe KLokuld. 

Power Asarum canadense II 162; IV 
119. — Erigeron canadensis III 172. — 
Erechtitesol II 559. — Pfefferminzole 
II 319, 516. 

— u. Kleber: Bayol I 301, 355, 358, 
860, 509; IV 67, 72. — Birkenrindenol 
I 831. — Gaultheriaol I 303, 335, 402, 
436, 748. — - Bimonen II 332, 834, 474. 
— Menthylaeetat III 47. — Pelar- 

Sismmlbjr, Ailior. Ole. IV 


goniumol I 818. — Pfefferminzol I 304, 
307, 567, 758, 795, 833, 842; II 12, 
168, 447, 559; III 14, 25, 288, 791, 811, 
820. — Rautencil I 375. — Sassafrasdl 
I 337, 785; II 163, 442, 557; III 348. 

Power n. Bees: Borneol im ather. OI von 
Asarum canadense III 94; Terpineol III 
168; blane Anteile III 261; Metyl- 
eugenol IV 120. — Rautenol I 394, 
396, 716; II 164, 316; III 787; IV 194, 
284, 329, 381. — Sassafrasol IV 140. — 
Ather. Ol aus Umbellularia californica 
I 305; II 164; III 701, 736; IV 120, 
146. 

— u. Weimar: Baurocerasin I 298, 850; 
IV 211. 

Preis u. Raymann: Einwirkung von 
Jod auf Terpentinol II 182. 

Prentice siehe v. Baeyer. 

PreuBe: Vanillin IV 263. 

Priestley: Sauerstoff I 267. 

Pritzkow siehe Duden. 

Procter: Benzaldehyd IV 213. — Cu- 
marin IV 296. — Gaultheriaol I 335, 
832; IV 282, 324, 326, 327. — Bauro- 
cerasin I 850. — Storax IV 820. 

Proust: Vorkommen von Kampfer im 
Rosmarinol III 95, 342, 350. — Bavendel- 
ol I 456. — Pfefferminzol III 15. 

Provostaye: Cumarin IV 296. 

Pscliorr u. Sumuleanu. Vanillin IV 
264. 

Pulfrich: Cineol III 795. — Refrakto- 
meter I 76. 

Pnliti: Chlorkampfer III 363. 

Pnm: Vanillin IV 262. 

Purgotti: Benzylcyanid IV 344. 

Raba k : Erigeron canadensis III 172. — 
Monarda fistulosa IV 93. — Oregon- 
balsam II 161; III 732. 

Rabe u. Weilinger: Kondensation von 
Car von mit Aeetessigester III 747. 

Rabonrdin: Oxydation der Terpene II 
281. — Terpinhydrat II 204, 230. 

Raduno witsch: Pinen (Oxydation) II217. 

Radziszewsky: Benzylcyauid IV 343. — 
Plienylathylalkobol IV 204. — Phos- 
phor eszenz I 60. 

Rahn (Wallach): Dihydro ear veol III 157. 
— Tribrom-l,8,9-p-Menthan III 191. 

Raikow: Additionelle Verbindungen von 
Ketonen mit Phosphorsaure I 170. — 
Metbylbenzoat IV 306. 

Rakusin: Borneol III 95. 

Raoult: Molekulargewichtsbest. I 51. 

Raper siehe Cohen. 

RauchfuB: Porschol II 539; III 229. 

Raymann u. Preis: Direkte Einwirkung 
von Jod auf Kampfer III 381. 

— siehe Preis. 

. Reboul: Syn these von Sesquiterpenen II 
525. 

28 
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Recluz: Pelargonium ole I 388, 452. 
Recoura; Benzoeis&ure IV 286. 

— si olio Berth clot. 

Redfcenbaclier: PelargonaiCure ana 
Geranixxmbliitterol I 893, 766. 

Reform atzky siehe Mar kowniko w. 
von Reich o sioho Moyer. 

Roimer (Tiemaim): Aldehydsynthese l 
3 94. — Uinbcllifcron I V 298. — Vanillin 
IV' 20 1. 

— siehe Ha arm aim. 

R ei n i e lc e : Sal igenm I 283. 

— sicho Beils tein. 

Rein sell: Pinen II 182. 

Remler: Blaus&ure im Bitterummlelol I 
8 48*, IV 209. 

Rem sen: Piperonal I 205. 

u. Graham: Amssftnro III 287. 

— siehe Pit tig. 

Renarcl: Dipenten II 424, 552. ~~ Pinen 
II 174. 

van Ren esse: Pastinaca sativa u. Ilera* 
cleum-Arten I 208, 880, 880, 782, 788, 
800, 811. 

Renouf siehe Crossley. 

Ren wick siehe Gilles. 

Reuter: Poly gala Senega I 822. 

Revis: Kampfer III 874, 418, 458. 
Reychler: Borneo! Ill 80, 00, 00, 100, 
106, 129. — Carvon III 73i Ein- 
wirlmng von S&uren auf Terpene 1.1 202, 
254, 371. — Einwirkung von Triehlor- 
essigsaure auf Terpene I 128. — Geranyl- 
benzoat I 808. — Kampfen I 07; II 
46, 65, 67, 76, 108. — Kampfersulfon- 
s&xxre III 409, 411. — p-Kresol I 806. — 
Menthen III 87. — Thymohydroehinon 
IV 94. — Ylang-Ylangol I 441, 508, 
688, 785, 789; II 558, 557; IV 85, 48, 
307, 808, 809. 

— siehe auch Masson. # 

Reyher: Bromkampfers&urcanhydrid III 

427, 434, 446. — Laurolon III 449. 
Rhein dor ff (Wallach): Paraeotorindenol 

II 557; III 257; IV 120. 

Rhodius siehe Will. 

Rhoussopoulos: Base aus Methyl- 

lxeptenylamin I 742. 

Rib an: Colophon II 607, 609. — Cymol 
IV 18, 20. — Einteilung der Terpene I 
27, 88, 292. — Kampfen I 289; II 45, 
53, 59, 62, 99, 104, 114, 187. — Kampfer 

III 79, 81, 86, 106, 353. — Oberfiih- 
rung von Limonendibromid in Cymol 
II 882. — Tereben II 58, 172, 390, 414. 
— tJbergang von Pinen in LimonenIl321. 

Riche u. Bdrard: Cymol IV 10, — • 
Kampfer III 404. 

Richter: Cineol I 297; III 781. — Cymol 

IV 18. — Einwirkung von S&uren auf 
Basen I 266. — liber Molekulargew. 
I 48, 208. — Salieyls&ure IV 288. — 
Thymol IV 61, 63. 


Rich tin unit: Menthen III 86. 

\u Kremers; Mcuthonnitrosoehlorid 

III 42, 

Rickards siehe Pelli/.zarL 
Rimatori siehe A in pole. 

Rimbaeh: I hvlmngsvermdgeu Ter- 

pentinols H 172. Kampfer III 8,55, 
856, 

Rimini: Apiol IV 188. Carvon III 
611. • Penehou III 545, 5.54, 568, 567. 

Kampfer III 874, 876, 4 64, 465, 
483. -■« Menthonsemirnrba/.on III 821. 
MyriHtiein IV 108, ITO. - Naoh weis 
von Aeetahleliyd I 566. --•> Tanneeton 
ill 641. 

— siehe Angela 
Ritter: Cineol I 182. 

siehe Hell. 

Rivals: Salie.yialdehyd IV 245. 
lli'AZii: Porsche! II 589; III 280. 

— u. Bu tie row: Asaron IV 157, 162, 

271. - — Ben/.aldehyd IV 226. — Zlmt- 

aldehyd IV 226. 

Robber t: Thymol IV 68, 

Robbins Pincnoxydution II 217. 
Robiijuut: Allyleyanid l 851. — UIucohM 
der Senlsamen I 854. 

— u. Vogel: Benzo failure IV 234. — 

Bittormandelol IV 209, 846. — Bitmlbin 

IV 351. 

Ro chic cl or: Borneol im 54 her. Ol von 
Salvia offic. Ill 96, 112. Spamseh- 
llopfennl (Origanum) I 866.-— Kampfer 
III 84 2, 350. — Eedumkampfer III 
280. — - IJntorsuehungen fiber Salbeiol 
.11 10 . 

— xi. Schwarz: Cussiuol IV 228, 278. 
RochuHHcn: Gammon III 649. 

— ■ siehe Bredt. 

Rodatz siehe Sfcohmann. 
li o d e r burg: < Uirvucrnl IV 40, 47. - ■ 
Oxycymol 1 1 1 405. 

Rod id: Patsehulinl II 54 2. 

Boeder siehe Harries. 

Roes e r : Quantitative Best, do h Schwofels 
im Scvnfdl 1 856. 

Roewer (Sum ml or): Citronellaldoxim 
I 159, 608. — Oxaminomcnthon II 

801. 

Rojahn: Pinokampfon HI 182. 

— sicho v. So den. 

van Romburgh siehe das Vorkommon 
dor einzolnen Bost&ndteilo. 

Komi e n : Rotiorendo Bcvvegung dus K am- 
pfers 111 839. 

Romrnier: Krcssol I 180. - — Obor- 
fdhrung >des Kampfers in Phe.nole 1 1 1 
405. 

Ron us siehe Rupe. 

Rosauor: Py regal loldimethy hither IV 
156. 

Rosenberg: Sandelholzol III 245. 
von Rosenberg siehe Bredt. 
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Roser: Kampfansaure III 434. — Kampfo- 
carbonsaure III 495. — Terebinsiiure 

II 230. 

R osiiano witscli: Limonen II 309. 

— siehe Go dlewski. 

Rosin: Month an III 27. 

Ross el: Anissaure IV 2 88. 

— siehe Varenn e. 

Rossi sielie Lichen. 

Rouelle: Aceton I 712. — Eimvirkung 
von Sauren auf iitlier. Ole I 266. 

Rou re- Bertrand fils: Citrus Limomun 
I 644. — Ocimum canum III 350. 
Rousset: Cedren II 534. — Cedrol III 226. 
de la R o y 6 r e : Dibromkampfcn II 62. — 
Tribromkampfer III 377. 
v. Rud z in s ky : Bromkampfersliureanhy- 
drid III 427. 

de la Rue: Cuminaldehyd I 283. 

— u. Muller: Cuminalkohol IV 223. 
Rtigheimer: Zimtaldehyd IV 230, 320. 
Ruble: Vanillin IV 260. 

Rump: Petersilienapiol IV 173. 

— siehe Jann ascii. , 

Rumpf siehe v. Braun. 

Range: Pyrrol IV 375. 

Ruoff: Pinen II 176. 

Ruotte siehe Grimaux. 

R u p e : at Aminokampfer III 389. — Cincol 
I 183. — Mcnthylester unges&ttigter ali- 
phatisclier und cyklischer Sauren III 53. 

— u. Dorscliky: Car von III 743. 

— u. Frisell: Cinnamylidenkampfer III 
502. 

— u. Lotz: Cinensaure III 802. — Citro- 
nellal I 590. 

— u. Maull: Bromkampfersaureanhydrid 

III 4 27. — Kampfans&ure III 434. 

— u. M a j e w s k i : Osmophore Gruppen 
I 250. 

— u. Ron us: Cineol III 799. 

— u. S eh loch off: Carvon III 731. — 
Cinensiiure III 801. — Citronellyliden- 
aceton I 617, 677. — p-Menthan-diol(2, 8) 
III 65, 155. — Methylheptenon I 739. — 
Pulegon III 689. 

*— • siehe Manasse. 

Sabatier u. Mail he: Methylcyklohexa- 
non III 681. 

— u. Senderens: Reduktion mittels 
Nickel und Wasserstoff I 95; II 70, 175, 
329, 419, 496; III 23, 27; IV 47. 

Sadtler: Aldehydbest. I 639; IV 229. 

Ketonbestimmung III 709; IV 229. 

Sal a din: KamillenQl I 346. 

Salkowski: Senfol I 309; IV 348, 351. — 
Salicylaldehyd IV 246. 

Samel siehe Knoevenagel. 

Samuel siehe Manasse. 

Sand u. Singer: Methylheptenon I 744. 
— Quecksilberverbdg. des Terpineols 
III 186. 


Sani : Allylsenfol I 855. 

Santos e Silva: Kampfer III 308, 369, 
495. 

Saran: Isoborneol II 75. 

Satie siehe J eancard I S55. 

Sauer: Limonen (Oxydation) II 352. 
Saussure: Athylalkohol I 386. — Ane- 
thol I 566; IV 76. — Citronenol I 
454. — Kampfer III 339, 356. — 

Roscnol I 331. — Rosmarinol I 365; 
III 350. — Spikol III 349. — Terpen- 
thiol II 185. 

— u. Hermann: Citronenol II 303. 

Say tzeff: Anissaure IV 78, 255, 287. 
Scaechi: Cumarin IV 296. 

Sc ala: Quantitative Best, der Ameisen- 
siiure I 756. 

Scammel: Cineol III 794, 802. — Ein- 
wirkung von Phosphorsaure auf Cineol 
I 184. 

Scarlata siehe Denaro. 

Schaap: Trennung von Salicylsaure und 
Benzoesaure IV 247, 285. 

Scliaepl: Muskatnufiol II 162. 

Schaer: Pinen (Oxydation) II 217. — 
Zimtblatterol, Eugeuol I 516. 

— u. Wyss: Cubebenkampfer III 228. 
Schalfejcff: Pelargonsaureamid I 720. 
Schaller: Elektr. Leitvermogen der Anis- 

s&ure u. Zimts&ure IV 240, 287. 
Sehander siehe Freund. 

S char ling: Styracin IV 322. 
Scharpenack: Dihydroearvon III 629. 
Schaub: Blausaure I 849; IV 213. 
Scliaum: Kristallform des Menthols III 25. 
Schauwecker siehe Harries. 

Scheele: Amylalkoliol I 388. — BenzoS- 
saure IV 234. — Blausaure I 848. — 
Sauerstoff I 267. 

Seheibler: Vanillin IV 259. 

S eh e ring: Kampfenpatent II 38. — 

Vanillin IV 262. 

Scheuch: Nelkenol IV 101, 125, 284. 
Sehibler: Copalharz II 170. 

Sehiff: Anethol IV 81, 86. — AnissaurelV 
255, 288. — Carven II 327. — Cymol IV 
20. — Furfurol IV 369, 371. — Kampfer 

III 343, 363, 368, 369, 387, 389, 399, 510, 
516. — Methylalkohol I 382. — Methyl- 
ather des p-lvresols IV 36. — Methyl- 
benzoat IV 306. — Saffol I 295; IV 
X 41 # — Salicylaldehyd IV 246. — Styrol 

IV 27. — Terpentinol II 172, 218, 230. 
— Thymol IV 59, 61. 

— u. Puliti: Halogennitrokampferlll 384. 
S chill: Wirkung des Thymols auf In- 

sekten IV 59. 

Schimmel u. Co., vgh oben S. 407. 
Schimoyama: Buccoblatterol III 766. — 
Cymol iia gLther. Ol von Mosula japo- 
nica IV 19, 56. — Zimtol I 517; II 
509; IV 229. 

— u. Itirano: Atraktylol III 235. 

28 * 
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Schindelmeiser; Cineol im atlier. Ol von 
Alpinia offieinarum III 784. — Kinwir- 
kung von Oxals&ure auf Pinen II 254; 
III 853. — G algai i to i It 101, 538, 550. — 
Sibirisch.es Tannonnadelol It 55, 100. 

— siehe Kondakow. 

S c h 1 a g d e n h a u f f e n : Zimtsiiure IV 2 39. 

— siehe Oberlin. 

Schlebuseh: Kampfer III 80, 344. — 
Thioderivat des Kampfers III 401. 

Schleicher siehe Auwers. 

Schlicht: Senf<51, qu an tit at. Best. I 855. 

Schliebs siehe Beckmann. 

Schlochoff siehe Itupe. 

Schlun u. Kraut: Anethol IV 81, 85. 

Schlund: Kampfer III 957. 

Schmidl: Cajeputol II 300, 308, 887, 
608; III 708, 780. — Einwirkung von 
Jodwasscrstoffaiiure auf Cineol II 340. 

Schmidt, C. : Asaron IV 157. 

Schmidt, E. : Citrapten IV 800. — Cu- 
bebenol II 551, 577; III 228, 261. — 
Sinigrin I 857. — Vanillin IV 259. 

Schmidt, F r. : Angelica refract a III 263. 

Schmidt, J.: Anetholnitrit IV 88. 

Schmidt, R.: Pulegon III676. — Pulegon, 
kiinstl.Darstellung aus Citronellallll 661. 

— siehe Tiemann. 

— u. Weilinger: Jither. 01 der Rindo 
von Ocotea usambarensis III 169. 

Schmidt, W. : Kristallform des Kampfers 
III 356. 

Schmiedeberg siehe Auwers, 

Schnedermann u. Winkler: Berg- 
petersilienol II 511. — Kalmuswurzelol 
II 530. 

Schneegans u. Geroek: Spiraea Ul- 
maria IV 260, 2G8, 285, 324, 328. 

Schneider: Damascenin I 310; IV 364. 

von Schneider, B. : Benzaldeliyd IV 
214. — Benzyl cyanid IV 344. — Sali- 
cylsSurc IV 334. — Zimtaldehyd IV 229. 

Schneider, F. C.: Terebinsiiure II 230. 

Sehnell siehe Auwers. 

Schrader: Blaus&ure im Kirschlorbeerol 

I 849; IV 211. 

— u. Vauquelin: Blausaure in bitteren 
Mandeln I 270. 

Schrader, H.: Dihydrocarveol III 156. 
— Dihydrocarvon III 629, 681, 636. 

Schreder: Terephtals&ure IV 230. 

Schreiner: Charakterisierung uud Klassi- 
fikation der Sesquiterpene II 521, 537, 
554, 556, 557, 580, 587. — Monographic 
der Sesquiterpene I 503. — Phellandren 

II 436, 463, 477. — SalicylsSure IV 433. 

— siehe Kremers. 

Schodler: Einteilung der Terpen e II 513. 

Sehoer: Zimtbltitterdl IV 107. 

Scholl: Kampfernitrimine III 479. 

Schonbein; Oxydation mittels Sauerstoff 
der Luft I 281. — Verhalten des Pinens 
gegen Sauerstoff II 216. 


Schone: Uber Ozon und Wasscrstoff- 
superoxyd II 218. 

S ch on fold or: Cineol III 780. 

S chon rock; Cymol IV 20. 
Schorlommer: n-lleptau I 324. 
Sehotensack: Mamiels&urcnitril IV 436. 
Schroeder: Brom kampfer III 307. 

— siehe Briihl. 

Schroter: Monarda punctata II 318; 
IV 58. 

Schrotter: Borny laeetat 111 115. - Re- 
aktionsprodukte b<*im Erhitzen von 
Kampfer und Zinkstaub 1 180. - Oxy- 
kampfer III 899, 404. Veratrum- 
sauro IV 330. 

Schryver: Kampferfonnel III 523. 
Quantitat. Best, von Phonolen mittels 
Natiiumamid I 234. — Nitrokampfol- 
akton III 443, 440. — ferpenylsnuro II 
232. — Thymol IV 03. 
Sohtsehulcarew: Entsfcchung von C 10 II a0 
durch Einwirkung von IIJ auf 'IWjpin- 
hydrat HI 87. 

Schulenbcrg (Wallach): Dibenzylidcn- 
menthon HI 44. 

Schultz: Pinen It 174. 

Schulze: Kampfer III. 490. 

Schumann u, Kremers: Cymol IV 18, 
Sell wane rt: Carvenon l it 049. — Einwir- 
kung von Salpt-tcrsaure auf jit her. Ole 
lit 17, 113. — Kampfer ! 284; III 344, 
400, 420, 457. Pyrrol I V 375. 
Schwarz siehe Koch l u der. 
Scliweigger: Anistil I 500. — Methylalko- 
hol I 382. 

Schweizer: Carvacrol I 277. — Cur von 

III 704, 731. — Kampfer 111 341, 405. 
— Kiimmelol II 304, 318, 320, 330, 885; 

IV 38. — Thuja Occident alls II I.O; 
III 540, 579, 583, 589. 

Scurti siehe Angel i. 

See bec k: Terpentindl II 303. 

Seeler: Citrylidimacetessigester I 070. 
Seher-Thoss: Kampfer III 350. 
Seligmann: Kampfer, physiol. Wirkung 

III 358. 

Sell siehe B lan chet. 

Semiesre wsky: Apobornylen It 93. 
Semmler, vgt oben S. 407. 

Senderens siehe Sabatier. 

Senft: .Uipterix odorata IV 294. 
Senninger: Salicylimid IV 246. 

Seyler: Salbeiol II 10. 

Slienstone siehe Tilden. 

Shirasawa siehe Tschircli. 

Siehe r siehe Nencki. 

Siebert siehe Vorlander. 

Siedler: Sandelholzoi II 249. 

Sieker u. Kremers: Mcnthon III 36, 42. 
Sieveking: Cymol IV 10, 20. 

Sigel: Arnikawurzelol I 757, 771, 816; 

IV 37, 94. — Isobuttersaures m-Methyl- 
phenoll298. — Tliy mohydrochinon 1306. 
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Silber siehe Ciamieian. 

Bilberrad: Hexanitrodiphenylurethan des 
Linalools I 540. 

Simmons siebe Hud son -Cox. 

Simon: Benzylalkohol IV 203. — Cicuta 
virosa II 167. — LoffelkrautSl I 853. — 
Styrol I 274; IY 24, 321, 322. — Zimt- 
alkobol, -aldehyd, -siiure IV 208,226, 237. 

Singer siehe Sand. 

Sin tones: Benzylalkobol IY 202. 

Sjollema: Crotonylsenfol I 857. 

Skworzow siehe Kondakow. 

Slawik: Pbenylessigsaurebenzylester IY 
312. 

Slawinsky: Umsetzung von Menthyl- 
clilorid mit KOH III 30, 36. 

— siebe Wagner. 

Slokum: Zimtsiiure IV 238. 

Smith: t^Tber Aciditiit der sauren Salze 
der Kampfer- und Kampforons&ure III 
421, 458. — Citral im ather. Ol von 
Eucalyptus patentinervis 1 646. — Cumin- 
aid eliyd IV 220. — Eucalyptusole II 
530; III 288, 821. — Salicylsaure IV 
285. 

— siebe Baker u. Henderson. 

S my the (Wallach): Pinokampfonlll 132. 

Snow: Jodaddition I 98. 

Sobrero: Eugenolsyntbese IV 105. — 
Pinol II 219. 

von Soden: Amyrol III 252. — Jasmin- 
bliitenol IV 358, 379. — Myrtenol IV 
385. — Orangenbliitenol IV 356. — 
Sandelholzol III 278. 

— u. Elze: Birkenknospenol 1 336, 805; 
III 253. — Myrtus communis II 165. 

— u. Henle: Rautenol I 394, 716, 837. 

— u. Muller: Sandelholzol I 307; 11582; 
III 809; IV 193. 

— u. Rojahn: Amyrol III 253. — Benzyl- 
alkohoi IV 203. — Calmusol I 835; III 
807. — Cananga odorata IV 198. — 
Cedren II 534. — Citronenol I 571, 572, 
773. — Ingwerol I 565; II 439, 597; 
III 784. — Naphtalin IV 28. — Patschuli- 
61 II 541, 559; III 258. — Rosenol I 
451; IV 204. — ostind. Sandelholzol 1 378; 
II 13, 587. — westind. Sandelholzol 1378; 
II 553, 558; IV 384. 

u. Treff: Eugenol IV 100. — Farnesol 
I 303. — Nerol I 497, 788. — Rosenol 

I 557, 788. 

— u. Zeitschel: Nerol I 497. — Petit- 
grainol I 786. 

Soldainiu. Bertd: Citral- bz w. Aldehyd- 
bestimmung I 638. 

Sommer: Vanillin IV 262. 

Sommerfeld: Dihydrocarvon III 631. 

Soubeiran: Bergapten IV 801. — Co- 
paivaol II 565; III 258. — Cubebenol 

II 513, 551- — Einteilung der Terpene 
II 185, 337, 513. — Kampfen II 42, 
47, 62, 112, 803, 385. — Pfefferol II 318. 


Soubeiran siebe Capitaine. 
Speransky: Menthon III 301, 683. 
Spica: Buccoblatterol III 765. — Car- 
vaerol IV 43. — Isokampfer III 480. — 
Salicylsaure IV 285. — Scbinua molle 

II 165- — Schlangenwurzelol I 835; 

III 94. 

— siebe Pa ter no. 

Spiegel: Mandelsaurenitril IV 346. 
Spiro siehe Prank el. 

Spitzer: Bornylen II 194. — Kampfen 
II 51, 62, 68, 71, 93. — Kampfer III 
382, 510. 

Spivey siebe Wood u. Easterfield. 
Spizzichino: Cineol III 803. 

Spring: Terpentinol II 172. 

Sprinz: Helenin III 814. 

Spurge: Eugenolbestimmung IV 110, 123. 
Staats siehe Poleck. 

Staedler u. Wachter: Thianisoins&ure 

IV 78. 

Stabler siebe Harries. 

Stahl: Aceton I 276, 712. 

Stebbins: Thymol IV 61. 

Steindorff (Wallach): Dibenzyliden- 
mentbon III 44. — Oxym ethyl en- 

kampfer III 491. 

Stein kauler: Sequoja gigantea I 292. 

— siehe Lunge. 

Stenbouse: Ajowanol II 511; IV 9, 17, 
57. — Andropogon Schoenanthus I 292, 
375, 384, 439. — Boswellia Carter! II 
165, 317, 443. — - Furfurol IV 368. — 
Pfelferol I 645; H 164. — Eorbeer- 
terpentinhydrat II 204. — Thymianol 
IV 52. — Zimtblatterol I 616; IV 107, 
146, 235. 

— u. G-roves: Conimabarz II 577. 
Stephan, A. : SantalolformaldehydIIl249. 
Stephan, K. : Apfelsineuschalenol I 392, 

573. — Citronellylformiatl 420. — Einwix'- 
kung von Ameiscnsiiure auf Geraniol II 
416. — Linalooldarstellung I 513, 514. 
— Myristieol III 211. — Nonylalkohol 
I 303, 392. — Phtalsaureanhydridvei’- 
fahren zurReindarstellung von Alkoholen 
I 144. — Pomeranzenschalenol I 304, 
375, 573, 824; III 822. — Rosenol IV 
204. — Terpineol III 172, 180, 183, 
186. — Terpinylacetat I 806. — Um- 
wandlung von Einalool und Geraniol in 
Terpineol II 211, 416. 

— u. I-Ielle: Terpineol II 209, 349; III 
173, 180. — Terpineol Smp. 32° III 191. 

— siebe Gildemeister. 

*— siebe Walbaum. 

Stick el: Cineol III 780. 

Stiebl: Lemongrasol I 447, 581, 635, 674. 
Stierlin: Rosenolstearopten I 333, 
Stillmann: U mbellularia californica II 
164, 509; III 701. 

Stirm siebe Harries. 

Stoekdale siebe Marsh. 
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Stockmann: Zimts&ure IY 237. 
Stoddart: Safranol IT. 508. 

Stohmann: Hopfonol I 302. — UberMoIo- 
kularverbrennungswfirme sielie die ein* 
zelnen Molekiile. 

— u. Kleber: Verbreimungswarrne dor 
Kampfersaure III 421. 

Stokes siehe Til den. 

Stokkeby: Vanillin IV 258. 

Stolze: Perubalsamol IV 818. 

Strache siehe Benedikt. 

Straus: Copaivabalsam II 550; 111 258. 
St rebel: Citrylidencyanessigs&ure I 078, 
608. 

Streeker: Benzylalkohol IV 190. — 
Cary opliy lien I 278. — Bautenol I 288. 
— Styracin IV 321. — Zimttil ,1V 220. 
Stroup: Cicuta maculata II 511. 
Strunk: Andropogon citratus (Citronellal) 

I 581. 

Stsclmk areff: Pinen II 178. 

Stiircke sielie Hell. 

Sugiura: Borneol III 96. — Salvia offi- 
cinalis II 10; III 350. 

— sielie Muir. 

Suida: Curcumaol II 439. — Turin erol 
III 267. 

Sundvik: Ledumkampfer III 230. 
Susrutas: Destination atber. Ole I 240. 
Sustschinsky: Kristallform von Terpin 

II 211. 

Svanberg u. Ekman: Terebinsaure II 
280. 

Swape: Eugenol IV 115. 

S warts: Bromkarnpfor III 867, 373. — 
Kampferbromid III 366. 

Sw inton sielie Umney. 

Szdki: Asaron IV 161. 

Ta uber: Kampforonsaure III 457, 461. 
Tafel u. Bublitz: Kampfidone III 491. 

— u. Eckstein: Kampfersaureimid III 
430. 

— u.Pfeffermann: Kampferoxim III 404, 
483. 

Tabara: o-Oxyacetophenon IV 276. — 
Paeonol IV 279. 

Tammann: Apiol IV 179. 

Tanret: Einwirkung von H 2 SO. t auf Terpin 

II 207, 244. — Piceinspaltung IV 278. 
Tapia: Nectandra Caparrapi II 565; III 

258, 811. 

Tardy: Boldoblatterol I 808; II 163, 
314, 509, 550; III 168; IV 107, 219. — 
Borneol II 75. — Einwirkung von Sali- 
cylsaure auf Terpentinc>l III 99, 120. — 
Penchelol II 167, 446, 578; III 539, 
570; IV 18, 78, 83, 385. — Pinen II 
202. — Sternanisol I 827 ; II 442, 591 ; 

III 168, 785; IV 72, 83, 106, 146, 
253. 

— siehe Boucliardat. 

Tarugi; Nitrokampfer III 387. 


Tassinavi: Clyklogeranial 1 694. 

Tauss sielie Cohen. 

Tawcrne: Methylbonzoat IV 800. 
Taylor: Methyla.lkohol I 382. 

— siehe Patterson. 

Terrasso: Anethol IV 82. 

Teach omacher: OubebenkaYnpfer I 274; 
lit 228. 

T e a t o n i siehe B i g n a n i . 

To try: Ivondcsnsn-tion von Citral unci «Iod- 
csMigQHtor I (‘>77. — Poleiol 11 319; ill 
288. — Pulegon HI. 662, 692. 

Th <$ ward: Gifronendl 1 272; II 303. 
Idmoncmdiehlorhydrat II 26, 340. - - 
Pinen II 185. 

Theulier: Cayenne~Lina,Ioe<>I I 516. — 
Linaloeol 1 1 509. - OrangenbliitencU 

I 310; II 47, 316; IV 356. — Verbena, dl 

I 344, 456, 647; 11 591. 

Thiel: Taokampibronsaure II 240. - 

K am p f b l ei l sliu re ill 472, 477. 

— siehe Buchner. 

Thiele: Semiearbazid als Keagens 1174. 

— u. Piccard : Hydroziintliydroxamsiiure 
IV 845. 

— siehe Van i no. 

Thom 6: Spaltung des razem. sek. Butyl- 
senfdls I 853. 

Thomlinson: Kampfer 111 356. 

Thoms: Apiolkonstitution 1 307. Be- 

ziehungen des Safrols, Eugonols mill 
Asarons zueinander IV 1 16 , 135. - — 
Cascari 1 1 rind end 1 1 1 317; II I. 259. 

Maticokampfer II 58(5; III 24 1, 785. 

Monodora Myristica II 313; III, 212; 
IV 193. — MuskatnuOol I 30(5. Myr- 
oxylon Pereira e III 820; IV 308, 317, 
318. — PeterBilienaamenoI II 167; IV 
167, 194. — Kautonol I 304, 575; IV 
284. — Studien fiber die Phenoliither 
IV 161. 

u. Bock strom: Kalmuswurzelol, II 
531; HI 807; IV 106, 1(50, 271. 

— u. Biltz: Phony Ipropylalkohol IV 207. 
— Zimtalkohol IV 208. 

— u. Fendlor: Casrurillrindeiiol I. 769; 

II 317, 510, 531; IV 109. 

— u. Herzog: Asaron IV 161. 

u. Mannich: Isomerer Nonylalkohol 
im Either. Ol von Rufa gravcolens I 
394, 395. — Kautonol I 71(5, 7(52. 

— u. Mo lie: Cineol I 181; III 802. - 

Galbanumol II 167. — Lorbeei bUitterol 
IV 72. 

Thorpe: n-Heptan I 123, 289. — Styrolyl- 
acetat I 807. 

— sielie Perkin. 

Ticliomirow: Spektroskopische Erscliei- 
nungen I 61. 

Tiemann, vgl. oben S. 407. 

Tiffeneau sielie Bdhal. 

— siehe Fourn eau. 

— siehe Verley. 
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Til d e n : Benzaldeliyd IV 211. — Benzyl- 
alkohol IV 196 , 199. — Bornylaeetat 
II 484. — Carvon I 297. — Citropten 
und Bergaptcn I 307; IV 299. — Cymol 
IV 13, 16. — Einteilung der Terpene 

I 27, 292, 301; II 518. — Einwirkung 
der freien Halogens auf Terpene II 20. 
— Kampfer II . 44. — Limonen I 297 ; 

II 324, 352, 378. — Limonennitroso- 
clilorid II 24, 354, 387. — Hitroso- 
chloride I 117, 288. — Pinen I 174, 
206, 249. — Salvia officinalis II 10. — 
Sylvestren II 497. — Terpineol I 801. 
— Terpentinolc II 159. 

— sielie Armstrong. 

— u. B u rrows: Gewinnung von Terpinen 
aus Limonen monoclilorliydrat II 325, 
339. — Pinemiitrosocyanid II 252. — 
Terpinen II 417. 

— u. Forster: Anetholnitrosoelilorid IV 
90. — Einwirkung von II 2 S0 4 auf Iso- 
safrol IV 150. — Pinen I 128. — Pinen- 
pikrat II 253. 

— u. Leach: Limonennitrosocyanid II 
370. 

— u. Shenstone: Dibromcarvoxim III 
740. — Nitrosochloride II 246, 248, 306. 

— ■ u. Stokes: Einwirkung vonMagnesium- 
jodmethylat auf Pinennitrosochiorid II 
247. 

— u. Williamson: Limonen II 327, 
341 395. 

Tingle: Kampfer III 511. — Methyl- 
salicylat IV 339. 

Tingry: Terpinhydrat II 20-1. 

Tdlii: Cymol IV 15. 

Tel: Benzaldeliyd IV 210. — Styracin 
IV 322. 

Tonnies: Anethol IV 87, 278. 

To lie ns u. Fittig: Kampfer III 343, 
420, 421. — Salicylaldehyd IV 246. — 
Toluolsy n those IV 78. 

Tolotschko: Menthol III 27, 29, 35, 41. 
— p-Mentliadiol-3, 4 III 65. 

Tornani siehe Bruni. 

Torrey: Sequoja gigantea II 160. 

Tournefort: Einwirkung von H 2 SO, t auf 
Terpene I 266. — Safrol IV 139. 

Tranton siehe Kohn. 

Trapp: Eugenol IV 10, 17. — Cumin- 
aldehyd IV 219, 221. — Ledumkampfer 
IV 230. 

Traub: Vanillin IV 262. 

Traube: Isoborneo-1 II 76. — Kampfer 

III 356. — Kristallform des Bornyl- 
acetats III 115; des Maticokampfers 
III 240. 

Trautwein: Cumarin IV 291. 

Treff sielie v. Soden. 

— siehe Du den. 

Tresh: Ingwerol II 592. — p-Cumar- 

sSure IV 297. 

Treub: Benzaldehyd IV 212. 


Tribe sielie Gladstone. 

Trillat: Vanillin IV 262. 

Troeger u.Bentin: d-Pinen imdeutseben 
Kiefernnadelol II 160. 

— u. Feldmann: Kadeol II 555. 

— siehe Bekurts. 

Trommsdorff: Baldrianwurzelol I 763. 
— Cascarillrindenol I 769 ; II 317, 581; 

III 259. — Cineol III 778. — Eugenol 
TV 108. — - Kampfer III 349. — Ko- 
rianderol I 503. — Terpentinolc II 204. 

— siehe Bernhardi. 

Tschirch: Amyrine II 609. — Cumarin 

IV 295. — HarzfluB II 154. — Myroxylon 

peruifernm IV 317, 318. — Vanillin 

IV 259. 

— u. Baize r: Sandarakharzo 1 II 544. 

— u. Hildebrandt: Xanthorrhoeaharz 
IV 249, 339. 

— u. Koch: Manila Copalol III 822. 

— u. Niederstadt: Manila Copalol III 
822. 

— u. Pedersen: Kap-Aloe IV 339. 

— u. Shirasawa: Bildung des Kampfers 
im Kampferbaum III 352. 

Tschugaeff: Borneol I 798, 813; III 
102, 111, 114, 118. — Bornylen II 194. 
— Dihydrocarveol III 154. — Einwir- 
kung von Sehwefelkohlenstoff auf Alko- 
holate I 141, 257. — Kampfen II 51, 
82. — Menthen III 36, 39, 43. — 
Menthylaeetat I 795; III 47. — Menthyl- 
amin III 317. — Methylkampfenilon II 
93. — Nachwcis von Alkoholen, Phenolen 
usw. durch Eeaktion auf magnesium- 
organisclien Verbind ungen IV 33. — 
Sabinen I 39; II 285. — Tanacetyl- 
alkohol III 134, 137. — Terpen aus Di- 
hydrocarvylxanthogensSLureester II 300, 
323. 

— u. Esche: Kunstliebe Darstellung des 
Pinens aus Pinokampfeol II 170. — 
Limonen II 309. 

Tubandt: Inversionsgeschwindigkci t des 
Menthons III 294. 

Tucholka: Bisabolmyrrhendl II 593. 
Tuehsclimid : Kampfer III 357. 

Tutin u. Kipping: Menthon, optisebe 
Isomeric III 294, 309, 320. 

Tuttle: Caryophyllen II 573. — Guajen 

II 579. — Patschulialkohol II 542. 

XTelsmann siehe Kraut. 

Ueno: Atraktylol III 235. 

Umbgrove: Metbylheptenylamin I 741. 
Umney: Benzaldeliyd IV 211. — Bueeo- 
b letter ol III 765. — Copaivaol II 566; 

III 258. — Cubebenol II 318; III 228, 
261. — Eugenol IV 110. — Kirsch- 
lorbeerol I 849. — Pinus silvestris I 
796. — Kautenol I 720. — Terpentin- 
ole II 159, 310, 487. — Verbenaol I 
647. 
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Umneyn. Bennet: Neroliol 1340; IX 104, 
316. — Sabinol 5m Jithur. Ol von Juni- 
per us phoenicea III 204. — Sadebaumol 
I 377. 

— ti. S win ton: Citron enol I 454, 518, 
587, 786, 791. 

Unger: Semioxamazid als Reagens auf 
Aldehyde und Ketone I 175, 669. 

— siehe Kerp. 

Urban: Razem, vonsek. Butylscnfol I 854. 

— u. Kremers: Nitrosopincn II 249. — ~ 
Menthen III 36, 42, 290. ■ — Men tlion 
III 296, 306. 

Utz: TerpentinSl II 159. 

Val enter Hanfol I 336*, II 579. 
Valentini: Myristica fragrans IV 165. 
Valerius Cordus: Anisol I 566. 
Valeur: Thymol IV 62, 68. 

La Valle: Kampferhydroximsfiureanhy- 
drid III 388. 

Vanin o u. Thiele: Kampforylsuperoxyd 
III 427. 

de Varda: Photoanethol IV 85. 
Varrene, Roussel u.Godefr oy: Physiol. 

Wirkung des Anethols IV 81, 83, 90. 
Varrentrapp: Carvon III 704, 709, 723. 
— Einwirkung von Schwefelwasserstoff 
auf Ketone I 154, 277. 

Vauquelin siehe Fourcroy. 

— siehe Schrader. 

Vde: Vanillin IV 257. 

Velar di: Citronellalhydroxamsiiure I 620. 

— Citrylhydroxams&ure I 679. 

Velden: Salicyls&ure IV 285. 

Venable: Heptan I 324. 

Verley: Anisaldehyd IV 253. — Jasmin- 
bliitenol I 521, 806. — Metbylheptenon 
aus Citral I 729. — Pinakon des Citrals 
I 651. — Vanillin IV 262. 

— u. Bolsing: Quantitative Esterbildung 
I 473; IV 110. 

— u. Tiffeneau: Synthese des Methyl- 
chavicols IV 71. — Tuberosenbltitenol 
IV 197. 

Verrier siehe Genvresse. 
Verschaffelt u. Borzi: Indol IV 377, 
379. 

Vesterberg: Triterpene II 609. 

Vieille siehe Berthelot. 

Vielhaber: Volumetrische Bestirnmungs- 
methode der Blaus&ure I 849. 

Blaise de Vigni&re: BenzoSsaure IV 
234. 

Vignolo: HanfSl I 336; II 579. 
Villanovanus: Athylalkohol I 385. — 
Rosmarinol I 364; III 350. — Ter- 
pentin II 157. 

Villiger siehe v. Baeyer. 

Virey: Borneol I 274: II 39. — Kampfcr 
III 76, 95. 

Visehner siehe Bamberger. 

Vittenet: Chlorkampfer III 364. 


V ittorio- P a v c s i : Amorphen IT 548, 557. 

Voolckel: A cut on I 712. - — Apfelsinen- 
schalenol I 392. - — Oarvaerol IV 38. — 
Carvon HI 701, 732. • • Oascarillrinden- 
oi I 762; II 31.7, 53 1 . — Croton Eluteria 
III 259. — Kiiimuelol 1 24, 277; It 318. 

— - Mandelsiturouitril IV 346. Pomo- 

ranzensehulendl I 520; II 315. — ~ Wnrm- 
samendl H 805, 385; 111 778, 791, 793. 

Vogel: Ciunarin IV 291. 

Vo get: Blausiiure I 8*18. - ■ Cumarin I 
277, — * Iriswumdol I 769. - Terpin- 

hydrat. II 204; III 64. 

Vo b 1 : Rain farm'd 1 1 1 579. 

Voiry: Euealyptusol I 814. - Kajeputol 

I 304, BOS, 568; HI 171; IV 213. — 
Niaouliol I 821; II 166; III 171, 787. 
Spiked III 790. 

— - siehe Boucbardat. 

Vo 1 h a r d : Dikarbonsituren I 1 86. 

Vo 11 rath: Senfdl I 855; IV 349. 

Volta: Kampfer III 339. 

Vorl&nder: Eimvirkung der llatogen- 
wassorstofFs&uren auf Anethol, Tsosafrol 
usw. IV 180. — - Tnversionsgeschwindig- 
keit des 1-Menthons HI 294. 

— u. Giirtner: Pulegon III. 691. 

— - u. Ko timer: Pulegon HI 692. 

— u. May: Pulegon III 692. 

— u. Siebert: Asaron IV 162. 

Yortmann siehe Massinger. 

Vos wink el: Salicylaldchyd IV 246. 

deVrij: Salieylsiiuremethylester IV 329, 
331. 

Vuillomin: Senfdlbest. I 856. 

Wackenrocler: Zirntaldehyd IV 226. 

Witch ter siehe Staedler. 

Wagner: Hopfenol I 362; II 584, -- 
Methyl -n-nonylkoton I 719. 

Wagner, E.: Balbianosehe Siture III 
461. 

Wagner, Gr. : Borneol III 89, 92, 125. — 
Bornylacetat I 798. — Bornylon I 40. - - 
Carvenon HI 649, 656, Carvon I I 

640, 647, [751. — Dipontou II 381. - - 

Kampfen II 60, 108; III 199. Katnpfu- 
niloMure II 81, 89. — Kampfer III 521. 
— Limoncn II 350, 389. — Menthan III 

10. — ■ Menthol III 35, 41, 65, 68. - 

Nopinen II 149. — Pin en IT 27, 150, 
176, 210. — Pincnglykol III 199. — 
Safrol IV 143, 148. — Tan ace ton III 
581, 613. Terpin col II 210. 

— u. Brickner: Borneol III 90, 106, 108, 
111. — Kampfen II 46, 63, 76, 78, 97. 
— uberfubrung von Kampfen in Li- 
monen II 298, 321, 404, — Pinen II 
187, 192. 

— u. Ertschik o wsky: Borneol III 99. — 
Nopinen II 277. — Pinonslture II 324. 
— Tanaceton III 144, 

— u. G-inzberg: Sobrerol III 68. 
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Wagner u. Majewsky: Kampfenglykol 
II 85. 

— u. Slawinsky: /9-Kampfolensaure III 
473. — Pinol II 220, 275. 

WahlforB sielie Kraut: III 778, 798. 
Wa 1 b a u m : Methylanthranils&ure in ethyl- 
ester III 362. — Muscon III 828. — 
Bosenol IV 204. — Skatol IV 380. 

— u. Iliithig: Gingerol III213. — Hydro- 
zimtaldehyd IV 224. — Neroliol III 
170. — Zimtol IV 219. 

— u. Stephan: Citronellylformiat I 420. 

— siehe Bertram. 

Walden: Elektrisclie Eeitfahigkeit I 86; 

II 344, 347; III 412, 421, 423. 

Wal d v o g e 1 : Isosafrol, physiologische Wir- 
kung IV 151. 

Walitzky: Terpineol II 207, 391, 415. 
Walker: Caryophyllen II 573. — Iso- 
lauronolsaure III 444. — Methylkampfer- 
saure III 424, 440. — Weihraucliol 

II 558. 

— u. Cor mack: Isolaurolen III 449. 

— xx. Henderson: Allokampfolyts&ure 

III 442, 444. — Laurolen III 449. 

— u. Wood: Isokampfersaure III 428. 
Wallacli, vgl. oben S. 407. 

Walt her: Carvonbestimmung III 709. — 
CedernholzOl 1.274; II 532. — Citral- 
bestimmnng I 639. — Kampfer III 341, 
418, 437. — Menthol III 15, 24, 27, 34, 
54. — Petersilienol IV 173. 

— u. Bretschneid er: p-Oxybenzaldehyd 

IV 249. 

Walz: Arnikawurzelol I 816; IV 37, 97. 
Warren: Cymol IV 9, 10. 
Wassermann: Eugenol IV 114, 118, 125. 

— siehe Erlenmeyer. 

Weber: Gardamomcnol I 291, 779; II 
312. — Kautschuk I 352. — Bosmarin- 
61 I 365; III 790. — Terpineol III 167, 
168. — Terpinennitrosit II 27, 315, 395, 
415, 420. — Zimtbhltterol I 516; II 509; 
IV 107, 211, 227, 235. 

Wedekind: Dimentliolformal III 46. 

— u. Gr re imer: Menthol- ^-Naphtoxy- 
methylatlier III 47. 

Wedemeyer: Acetyl pseud oj onon I 677. 
Weger: Styrol IV 27. — Zimtsaure IV 
314, 316. , 

Wegscheider: KampfcrsSure III 424. — 
Opiansaureester des Geraniols I 478. 
Wei da: Anissiiure IV 287. 

Wei dm an n: Salicylsaure I 277. 

— siehe Lowig. 

Weilinger siehe Babe. 

Weimar siehe Power. 

WeiB: Cineol III 786. — Cineol im ather. 
Ol der Blatter von Myrtus Chelcen III 
787. 

WeiB berg siehe Engler. 

Wellcome: Thymol IV 63. 

Wenzel: Heptan I 289, 323. 


Wermer siehe Posner. 

Werner: Gurj unbalsam 61 II 538. — 

Menthonoxim III 308. — Mentliylamin 
III 316. 

— u. Piguet: Beekmannsche Umlage- 
rung III 526. 

— siehe Gall. 

Wertheim: Knoblauch 51 I 842, 855; II 
387. — Senfole I 29, 196, 278; IV 351. 
Weselsky: Kampfer III 81. 
Westenberger: Anisaldehyd IV 255. 
Westendorf: Essigsaure I 759. 

Weyl: Beduktion ties Borneols III 103. — 
Kampfer III 344, 359, 420. 

Wh e e 1 e r : Ein wirkung von Halogenwasser- 
stoffsSuren auf Pinen II 196. — Kampfer 

III 344, 364, 506. 

W i e h e 1 h a u s : p - Hydroeliino niithy lath er 

IV 93. 

Wicke: Basen aus Crataegus oxy aneantha 
I 847. — Spiraea spec. I 850; IV 245. 
Widman: Cymol I 303; III 8; IV 12, 
14, 20, 21, 50. — Thymol IV 51, 55. 

— u. B la din: p-OxyisopropylbenzoSsaure 

IV 21. 

Wiegand: Angelicawurzelol I 822. 

— siehe Beilstein. 

Wieland: Anetholnitrit IV 88. — Phel- 
landrennitrit II 460, 474. 
van der Wielen: Pulegon III 663. 
Wiggers: Limonen II308, 346. — Terpin- 
hydrat aus Pinen I 105, 274; II 204, 
209; III 64. 

Wild siehe Engler. 

Will: Asaron I 306; IV 159, 161, 163. — 
Methylnonylketon I 276, 718. — Paeonol 
IV 279. — Bautenol I 394. — Senfol I 
278, 851, 855. — Vanillin IV 264. — 
Veratrumsaure IV 336. 

— u. Laubenheimer: Senfol IV 351. 

— u. Bhodius: Anetliol IV 77, 85. 
Willgerodt n. Kornblum: 6-Jodtbymol 

IV 60. 

Williams: Canella alba II 165, 568. — 
Eugenol IV 112. — Jodaddition an ather. 
Ole I 98. — Kautschuk II 324. — 
Nelkenol II 565. — Bautendl I 394, 
575, 719. 

Williamson siehe Tilden. 

Willigk: Eedumkampfer III 230. 
Willstattcr siehe Einhorn. 

Wimmel siehe Claus. 

Wimmer: Piperonal IV 269. 

Winkler: Cubebenk ampler I 274; III 
228.'' — Holunderbliitcnol I 346. 

— siehe Schned ermann. 

Winterberg: Kampfer, physiolog. Wir- 
kung III 358. 

Winton u. Bailey: Cumarin IV 297. 
Winzer: Kampfer III 426, 429, 430. 
Wirz: Sliure aus Camphoron III 407. 
Wislicenus: Fumar- und Malei'nsliure I 
286. — Synthese bicykl. Verbdg. Ill 72. 
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Wislieenus u. Jensen: Zimtsfture IV 

239. 

— u. Limpach: rc-Methylglutarsfture HI 

653. 

Wittorf siehe Ipatiew. 

W 5 h 1 e r : Benzaldehy d I 242 , 8 48 ; I V 
209. — Benzocisaure I 277. — Benzyl- 
alkoliol IV 196. — Earns to IT I 250, 
275. — Heraelcumarten I 781. — 

Paraffin aus Karnillenol I 847. — Radi- 
kaltheorie I 20. — Salieylaldohyd TV 
243. 

W5rner: Vanillin IV 264. 

Wolff: Spektralanalytischer Nacliwois von 
Thymol IV 64. — Zimtsfiure IV 220. 
Wolkow: Salicyls&ure TV 285. 
Wolpian: Cymol IV 20. 

Wood, Spivey u. Easterfi eld : Hanfol 
I 337, 363; II 574. 

— siehe Walker. 

Woringer: Cymol IV 20. — Lauronol- 
saure III 443. 

Wo mast sielie Bredt. 

Wreden: Kam p fan situ re III 434. — 

Kampfers&ure lit 420, 421, 423, 427. 
— Kampferformel III 514. — Laurolon 
III 449. — Sulfokampfylsfiure III 

437. 

Wright: Apfelsinenschalenol I 392, 520, 
573. — Cineol III 780, 798. — Citronell- 
61 I 370, 579. — Cymol III 404; IV 
13. — Limonen II 352. 

— siehe Beckett. 

— u. Lambert: Cineol III 796. 

— u, Piesse: Myristica fragrans III 211 . — - 
Pomeranzenschalenol II 315. — Re- 
duktion von Limonen II 328, 346. 

W ulfing: Diborneolformal III 113. 
Wiillner: Molekulargewichtsbest. I 50. 
Wurtz: Kohlemvasserstoffsynthese I 257. 

— Pseudoamylalkohol III 18, 120. 
Wuyts: Tliiokampfer III 401. 

Wy s c h n e g r a d s k y : Menthylbromid III32. 
Wyss siehe Schaer. 

Yoshida siehe Atkinson. 


flSandor: TTexylnlkohoI I 781. — Oktyl- 
alkoliol I 390. 

Zay: Ital. Pfeffenninzol I 795. 

Z e i d 1 e r : Kamp for 1 1 l 5 1 0. 

Zeisel si (die Molisch. 

Zeitsebel siehe He who. 

Z e I i k o w : Borneo! Ill 1 1 4 . Menthol 

III 87, 43, 48, 49, 50. 

— siehe Z e 1 i n s k y. 

Zelinsky: Mothyiftmehylalkohol III 548. 
- — Me.thylhexanon III. 077. - Spaltung 

von Pulegon III 676. 

— u. Aloxandroff: Bornyljodid II 194.*— 
Kampfenreduktion II 70,' 76. 

— •* n. I j e p e s e h k i n : Laurohm 1 1 1 4 4 9. 
u. Zelikow: Horny kddorid III 109. • 

Bornylen I 40. Binwirkung von Oxal- 

sfiure auf Alkohole I 148; III 111. - 

Kampfen a, us Borneo! tmd Oxalsfiu re H 
51, HI, 117. - Kampfer III 103, 453, 
495, 505. — Menthylbromid I II 103. — 
lieduktion mit JodwasserstolV I 95. 
Zeller: Alkohollosliehkeit der Terpono I 

58. — Kamillendl HI 264. Rainfarndl 

III 579. 

Zenner siehe Meyer. 

v. Zepharowieh: Kampferkristallform 

III 875, 376, 421, 438, 460, 4 95. 
Ziegler sielie Nencki. 

— siehe S tie hi. 

Zienkowsky siehe Moycho. 

Zincke: B&renklauol I 765. Kugenol 

IV 132. - II eraeleu marten I 889, 758. 

— Oktylalkohol I 875, 881. — Stryolen- 

alkoliol IV 28. 

— siehe Francium out. 

Zinin: Allylsenfol I 855. 

Zuco: Paraffin avis deni fit her. 0 1 von 
Chrysanthemum japonicum I 349. 
Zwaar demaker: Physiologic des Ge- 
ruches I 87. 

Zwcnger: Cumarhi IV 289, 296, 340. — 
Umbelliferon IV 298. 

Ztirref: Carvon I 290. — Nitrokampfolen- 
sfiure III 472. 

— siehe Goldschmidt. 
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(Die romischen Zalilen gcben die Bandzahl an.' 


Abies balsamea I 769; II 160; IV 390. 

— canadensis I 796 ; II 55, 160, 577 ; IV 390. 

— Fraseri II 160; IV 390. 

— pectina.ta I 574, 796; II 160, 310, 555, 
577; III 115; IV 890. 

— JReginae Amalia c Heldr. II 160; IV 390. 

— sibiriea I 797, 801; II 54, 58; III 115; 
IV 390. 

Abieteu I 323. 

Abietin IV 258. 

Acacia Cavcnia I 452; IV 108, 121, 199, 
212, 253, 284, 396. 

— Farnesiana I 4 52, 517, 574; III 287, 
755; IV 108, 199, 212, 220, 253, 284, 
384, 396. 

— spec. IV 329, 396. 

Acetaldeliyd I 565. 

Acetate; Vorkommen I 780. 

Aeeteugenol IV 123. 
Aeetessigs&urementhylester III 49. 
Acetessigsaurementhy tester ; Derivate 

III 50. 

Acet-oc-Homovanillinsiiure IV 104, 124. 
AcetisovanUlinsaure IV 98. 
Acetoehlorhydrin des Menthoglykols I 598. 
Aceton I 470, 536, 593, 596, 658, 679, 711. 
Acetophenon IV 232. 

^-Acetopropionsaure III 301. 

Acetvanillin IV 124. 

Acetvanillinsaure IV 124. 

Ace ty lam in okampfer III 390. 
Acetylbetelpbenol IV 98. 
Acetylbornylamin III 483, 484. 

— ; Derivate III 484. 

Acetylcamphren III 407. 

Acetylierung von Alkoliolen I 219. 
Acetyljonon I 677. 

Aeetylkarnpfenolacetat III 367, 372. 
Acetylkampfer III 367, 371, 372, 501. 
Acetylkampferirnin III 504. 
Aeetylkampferoxim III 371. 
AcetylkampfocarbonsSure; Ester der — 

Acetylkampforyloxim III 388. 
Acetylmandelsiiurenitril IV 347. 
Acetylmethylheptenon I 735. 


Acetylmonomethylaminokampfer III 388. 
Acetylneobornylamin III 485. 
Acetylnonylamin I 72.4. 

Acetylpaeonol TV 280. 
Acetylpinokampfylamin II 251. 
Aeetylpinylamin II 249. 
Acetylpseudojonon I 677. 
p-Acetyltoluol III 193. 

— ; Derivate III 193. 

Acetyl verbindung C 10 H 17 NHCON’H 2 aus 
bas. Beduktionsprodukt des Terpinen- 
nitrits II 424. 

l-Acetyl-4-isopropylcyklopentan-2-on III 
715. 

1, 2, 4 Acetyl-o-xylol III 407. 

4-Acetyl-l, 2-xylol III 553. 

Achillea cor onopi folia II 526; III 266; IV 
406. 

— Millefolium I 567, 759, 841; II 590; 
III 265, 791; IV 406. 

— moschata III 266, 698, 791; IV* 406. 

— nobilis I 779; III 98; IV 194, 406. 
Acorus Calamus I 835; II 161, 580; III 

807; IV 105, 160, 193, 271, 391. 
Acyklische Sesquiterpene II 599, 606. 
Acylkampfer III 371, 372, 504. 
Adenocrepis javanica IV 399. 

Athylacetat I 780. 

Athylalkoliol I 383, 782. 

Atbylather eines Phlorols IV 37. 
Atbyl-n-Amylketon I 715. 
Atbylbromkampfer III 500. 

Athylbut-yrat I 782, 800. 

Atbylcliavibetol IV 68, 98. 

Athylcinnarnat IV 316. 

Athyleugenol IV 115. 

Athylidenkainpfer III 500. 
Athylisochavibetol IV 98. 

Atbylisoeugenol IV 115. 

Athylkampfen II 71. 

Athylkampfer III 500. 
Athylkampforylcarbinol III 371. 
Athylkampforyloxim III 388. 
Atliylmentlian III 30. 

Athylmenthon III 330. 
Athyl-l-Mentliylamine III 317. 
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Athyl-l-Menthylamin 5 Derivate III Hi 7. 
Athylmethylprotocateelmsilure I V 103. 

A thyhmethylprotoeatechus&ure ; • Derivate 
.. IV 103. 

Athoxybenzyliden learn pfer III 501. 
Athoxybenzylkampfer III 503. 
Athoxykainpfer III 401. 
oc-Atlioxykampferpinakon III 30 1. 
/?-Athoxykanmpferpinakon III 302. 

Atb oxynaphtylmethylcnkampfer III 503. 

A tli ox y n aph t.y 1 m c thy 1 k am p f or II I 503. 
Athylpseudoj onon I 676. 
Athylpseudojononhydrat I 670. 

Athylterpol II 343. 

A thyl vanillin IV 103. 

Ageratum cony ko Ides 1 381 ; II 547 ; IV 405. 

— mexieanum IV 294, 296. 

AgeratumSl siebe Ageratum. 
Aggregatzust&ncle der iitlier. Ole I 21. 
Agyreia multiflora TV 380, 399. 

— spec. IV 330, 399. 

Ajowan 51 siebe Carnm Ajowan, Ptyehotis 
Ajowan, auch I 848. 

Akaroidharz IV 27, 249. 

Alantkampfer III 812. 

Alantolakton III 212, 812, 813. 

Alantol III 212, 813. 

Alantdl siehe Inula Heleniixm. 
Alantols&ure III 873. 

Alantsfture III 212, 813. 

Aldebyd aus Gingergrasol III 213, 27(1 

— aus G-ingerol C 10 H u O III 278. 

— aus Demongrasol I 707* III 275. 

— aus Sandelholzol C 10 H 24 O III 278. 
Aldeliydbesti miming I 232. 

Aldehyde, hydriert cyklische III 208. 
Aldehyde; Vorkommen in ittlxer. Olen I 

148, 560. 

— der hoheren Fettreihe im Citronenol 
I 730. 

Aldehydsynthese I 258. 

— naeh Houben I 707. 

Alicularia sealaris II 610. 

Alkohole I 123, 372; III 9. 

— bicyklische III 69, 125. 

— Rildung durch Wasseranlagerung an 
Kohlenwasserstoffe I 106. 

— , hydriert- cy klisch e III 11. 

— , Oxydationsprodukte I 134. 
Alkoholsynthese I 257. 

Alkohol und Derivate aus Limonen II 370. 

— im Patschuliol I 554. 

— aus Wasserfenchelol I 554. 

— C 9 H ls O aus 0 9 H 14 0 III 193, Derivate 
III 194. 

— C 9 H ls O aus Phellandren II 460. 

— aus C 10 H 17 NO 2 II 424. 

— C 10 H 18 O durch Reduktion von C 10 H 1Q O 
aus Gingergrasol III 151, 276. 

— C 2Q H 32 0 III 267, Acetat III 268. 
Alkoholsaure C s H 14 0 3 aus Diliydrocarvoxyd 

III 157. 

- — aus Ketomenthylsaure III 304. 


Alkyleyankampfer III 398. 
Alkylulenkampter III 499, 500. 
Alkylkumpfer MI 499. 

Alkylme.nthone III 330. 

Alhmmnda l lender son}. IV 332, 402. 

A Maria officinal in 1 84 3, 855; IV 351, 
395. 

Allium Of } hi I HI 2; IV 391. 

- ,s uli.ru Of r 84 2; IV 391. 

urslnum 1 505, 84 1, 855; IV 391. 

Allokjunpi'oIytHlinre III 4 40, 4 12. 
AllokampfolytHaure; Derivate II 442. 
Allolemonal I 704. 

Allyleyanid I 851. 

AUyldisulJfid I 843. 

Allylmenthon III 330. 

Allyl l-oxy methyl -3-ox yme.th y le.n- 4 5 - ben- 
zol IV 167. 

Allyl poly sulfide I 843. 

Allyl**, bzvv. Ppropenylphenole; ihre Unter- 
sdumhuigsmerkrnale IV 65. 

Allylsenfol .1 854. 

Allyltrisulfid I 843. 

A toy sin, citriodora I 455; IV 403. 
AlpenbeifuBol siehe Artemisia glacialis. 
Alpinia mahtcctmsls II 161, 162; IV 240, 
314, 392. 

— nutans IV 315, 392, 

— offieinarum II 161, 538, 556; III 784; 
IV 106, 391. 

A mar aeus I) i alumnus III 663; IV 104. 
Ameisonalitire ; Vorkommen 1 755. 

Kiuwirktmg auf Pimm II 254. 
Amethylkampfbphenolaulfon III 415, 

— ; Derivate 111 415. 

(i - Atnidocro tonssiuro me nthy I es 1 e.r 1 1 1 50. 
Amidodccylsilure ill 311, 313, 716. 

; Derivate III 313. 

Amidodihydrokami>folytsJiure 111 447. 
Aimdodihydrokanijrfol ytsauroderivute III 
447. 

Amidomenthol III 306. 

Atnido-4-mentlum III 305; Derivate 305. 
Amidomethylenkampfer HI 492; Derivate 
III 492. 

Amidomcthylenmenthon III 323. 

0- Amidooktylbenzol I 783. 
Amidopliellandren It 470. 
Amidokampfolcm III 477. 
AmidokampfolenHtiure III 472. 

Am id ok am pfo Ion situ re ; Derivate III 472. 
Amid otereben then III 203. 

Amidoterpen II 245. 

Amidoterpentin II 215. 

Amin aus Nitrosomenthen III 43. 

Amine; Vorkommen in ftthor. Olen I 198. 
Aminoborneol III 120, 389, 467. 
Aminokampfano III 482. 

1- Aminokampfen III 4 67. 

Aminokampfen ; Derivate III 4 67. 
Aminokampfer III 363, 388. 
o-Aminokampfer III 393. 
Aminokampfercarbonafc III 393. 
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Aminokampferharnstoff III 390. 
a-Aminokampferoxim III 488. . 
Aminokampferoxim; Derivate III 488. 
Aminokawpfolacton III 446. 
a-Aminokampfolen III 469. 
^-Aminokampfolen III 470. 
Aminokampfolsaure III 508. 
Amiiiokampfolsaurederivate III 508. 
Aminolauronstiure III 448. 

Amino(8) p-Mcntlian III 27. 
Amino-4-Menthol I 608. 

Amino-4-Menthol; Derivate I 608. 
Aminothymol IY 62. 

Ammoniak ; Einwirkung auf Aldehyde und 
Ketone I 161 ; Vorkommen I 847. 
Amomum angusti folium II 312; IY 392. 

— aromaticum II 312; III 785; IY 892. 

— Gardmnomum III 93, 347; IV 892. 

— Danielli III 785; IY 392. 

— Mala III 785; IV 392. 

— Melegueta Rose. II 312; III 256. 785; 
IV 392. 

— spec. I 779; IV' 392. 

— Zingiber II 56, 58; IV 392. 

Amorpha fruticosa II 510, 548, 557; IV 397. 
A in orphan II 548. 

Amygcialin I 849; IV 210, 211. 
Amygdalus communis IV 209, 211, 396. 
Amylalkohol I 386. 

Atnylwasserstoff III 360. 

Ainyren II 550, 553. 

Amyrilen II 609. 

Amy rin II 609. 

Amyris balsamifcra I 750; III 252. 

— spec. II 558, 587; IV 371, 384, 397. 
Amyrole I 378; III 252. 

Amyrolin III 258. 

Andrei I 433. 

Andromeda Lcsehenaultii IV 324. 
Andropogon cibratus I 370, 441, 447, 581, 
585, 641, 730, '823, 826; II 311; III 275; 
IV 390. 

— Ivarancusa I 439; IV 390. 

— laniger II 4 39; IV 391. 

— muricatus I 370, 377, 750, 769; II 545; 

III 256, 819; IV 391. 

— Nardus I 370, 447, 514, 578, 584, 758, 
784, 818; II 55, 58, 311, 508, 576; HI 
93; IV 119, 391. 

— Schoen anthus I 370, 383, 404, 439, 449, 
730, 785, 823, 834; II 311, 312, 438, 
439, 449; III 151, 213; IV 390. 

— spec. II 312; III 276, 278, 708, 783; 

IV 370, 390. 

Andropogonol siehe Andropogonarten. 
Anethen (Dumas) gleich Phellandren. 
Anethol I 344; II 162, 435; IV 70. 
Anetholglykol IV 82, 83, 86, 87. 
Anetholhalogenide IV 82. 

Anetholhydrure IV 82. 

Anetholnitrit IV 88. 

Anetliolnitrosochlorid IV 90. 
Anetholnitrosoehlorid; Derivate IV 90. 


Anethum Foeniculum III 540; IV 402, 

— graveolens I 343; II 318, 446, 511; 
III 705, 709; IV 186. 

— Sowa IV 185, 402. 

Anethylamin IV 90. 

Aneura palmaia IV 383, 388. 

Angelica anomala I 772. 

Angelica Arch an q die a I 763, 822, 832, 833; 
ll 446, 548; IV 18, 402. 

— refracta I 773; III 263; IV 402. 
AngelicasamenOl siehe Angelica. 
Angelieasaure I 771. 

Angelieasaureester I 828, 830. 
Angosturarindenol siehe Cusparia. 
Angraecum fragrans IV 289, 292, 295, 

392. 

Anhydrid der 1-Isopropylberiistemsaure II 
456. 

Anhydroacetessigesteraminokampfer III 
390. 

Anhydroacety lace tonamxnokampfe r III 391. 
Anhydrofenchocarbonsiiure III 571. 
Anhydroisaminokampfer III 389. 
Anliydrokainpforons&ure III 459. 

— ; Derivate III 459. 
Anhydrooxykampfenglykol II 94. 

— ; Derivate II 94. 

Amlidoinetliylborneol III 494. 
Anilidometliylenmethylcyklohexanon III 
679. 

Anilidooxymethylenkampfer III 492, 494. 
Anilidosaure der 1-Isopropylbernsteinsaure 
II 456. 

— der Isopropylglutarsaure II 457. 
jtf-Anilinocrotonsliiu’ementhylester III 50. 
Anisaldehyd IV 86, 251. 

Anisaldoxim IV 89. 

— ; Derivate IV 89. 

Anisliydroxamsaure IV 288. 

Anisinsiiure IV 286. 

Anisol siehe Pimpinella Anisnm. 

Anisoin IV 85. 

Anissaure IV 75, 286. 

Anisylessigsaure IV 90. 

Anisylidenmenthon III 327. 
Anisylidentanaceton III 601. 
AnisylwasserstofF IV 77, 286. 

Anlagerung der zwehvertigcnElementeund 
ilirer Derivate an Bestandteile iither. Ole 
I 104, 128. 

— der dreiwertigen Metalloidc und Dcri- 
vate derselben I 109, 139. 

— der freien SauerstofFsiiuren der drei- 
wertigen Metalloide I 109, 139. 

— der Sauerstoffsauren der Iialogene 1128. 

— der Sauerstoffsiiuren der zweiwertigen 
Elemente I 108, 135. 

— von anorganischen Kohlenstoffverbdgn. 
I 120, 141. 

— von Halogenen bzw. Halogen wasserstoff- 
siiuren I 95, 124. 

— von Kolilenstoff bzw. von KohlenstofF- 
ver bind ungen I 170. 
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Anlagerung von organischcn Verbindungen 
I 170. 

— von Wasscrstoff I 92, 124. 

— von Wasscr odor SchwefelwasHorstoft’ 
I 104, 129. 

— von Wasserstoffsupcroxytl I 106, 130. 
121, 142, 170. 

p-Anol IV 72, 90. 

Antheinen I 947, 948; II 9. 

Anthcmis Ootula I 779, 887; IV 400. 

— nob ilis I 347, 814, 81(5, 828; II 9 ; III 
209, 265; IV 406. 

Anthemol I 815, 816, 829; III 209. 
Antbemolaectat HI 211. 
Anthemolisobutyrat I 816, 

Anthoxanthum odor atun t- IV 292, 391. 
Antbracen II 1 74. 

Anthranilsaurcmetliylestcr I 790, 791; IV 
353. 

— ; Derivate IV 360. 

— , quantitat. Best. IV 360. 

Anthriscus Cere folium I 344, 381, 385; 
IV 73, 401. 

Antidesma dicmdrum IV 899. 

Anwendung der Either. Ole jzu teclmiseben 
Zwecken I 252. 

Apfelsinenschalenol I 392, 573. 

Apiol III 241; IV 172. 

ApiolacrylsSure IV 175, 182. 
Apiolaldekyd IV 175. 

— ; Derivato IV 175. 

Apiolcrotonsaure IV 175, 182. 

Apiolsaure IV 175, 182. 

— ; Derivate IV 182. 

Apioltribromid IV 180. 

Apion IV 175. 

Apionketonsaure IV 176. 
Apionmethacrylsaure IV 182. 

Apionol IV 175, 182. 

— ; Derivate IV 175. 

Apions&ure IV 176. 

Apium graveolens I 770; II 318, 590, III 
817; IV 92, 194, 401. 

— Petros eliniom IV 385, 401. 

Aplotaxis auriculata I 774; IV 391. 
Apobornylen II 93. 

Apokampfers&ure II 99, 123, 188, 143. 
Apokampfersaureanhydrid II 99. 

Apopinol II 163, 314; IV 108, 145. 
Apopinol I 550. 

Aqitillaria Agallocha III 695; IV 384, 400. 
At alia nudicaulis II 548; III 259, 262; 

XV 401. ’ 

Aralien II 548; III 260. 

Araucaria Bedfordiana IV 144, 889. 
Arbutus uva torsi II 610. 

Aristolochia canadensis I 789; IV 394. 

— retiezolaia I 835; II 162; III 94: IV 
394. 

— Serpentaria I 835; III 94; IV 394. 
Armor acia saliva IV 351. 

Arnica montana I 348, 756, 767, 770, 780, 
816; IV 37, 94, 406. 


Arnikablutendl I 770, 774; audit 1 . Arnica 
•montana. 

Arnikawurztilol audio Arnica- montana. 
AromadentlraJ III 788; IV 220. 
Aromadendren II 530. 

Aroma topliore Ciruppen I 250. 

Artemisia Absinthium J. 799, 820, 827; 
II 169, 447; III 133, 265, 584; IV 406. 

— Barrel icri III 584; IV 406. 

Artemisia Gina II 305; IV 406. 

• Draenneulus I V 73, 406. 

• ql acia Us I 773; IV 406. 

7 icrba- alba I 799, 825, 826; II 58; ILl 
351, 791; IV 406. 

— marituna III 778, 791; IV 406. 

— vu-Ujaris III 584, 791; IV 4 06. 
Arylulkylideukampl’er III 500. 

Aaant 1 844. 

Asa foetida I 843, 8 40; U 51 l, 559; LV 259. 
Asarid LV 157. 

Asarin I V 157. 

Asarol I 789. 

Asaron 11 162, 531; III 241; IV 157, 271. 

■ — ; Halogenderivate IV 162. 

Asaron situ re IV 163 

As am mi ari folium- II 162; IV 106, 120, 
137, 144, 160, 193, 394. 
canadensa I 448, 515, 784, 819; 11 162; 
HI 94, 3 68, 261; IV 119, 394 
europacum II 162; IV 118, 119, 157, 
160, 393. 

Asarylaldehyd IV 162, 170. 

— ; Derivato IV 163, 271. 

Aspergillus niger IV 214. 

Asperultt- odora-ta IV 292, 296, 405. 
Aspidiurn filix ■ mas 1. 759, 811, 814, 822, 
824, 835; IV 389. 

Athamanlha Oreosclmum I 764; H 511. 
Atlascedor siehe Codrus atlautica. 
Atomrcfraktion I 64. 

Alractylis oval a II 549; II I 235 ; IV 405. 
Atraktylen IL 549; III 236. 

Atraktylol HI 235. 

Aufbowahmng der lithor. Die I 10, 
Aurade I. 340. 

Aurantiol I 540. 

Azokampfanon III 389, 481. 

— ; Derivate HI 889. 

Azulen III 264, 

JBaccaurea spec. IV 330, 899. 

Backhousia citriodora I (531, 642, 646. 
Badians&ure IV 286, 

Barenklauol siehe Heracleum Sphondyliiom . 
Barlaucbol siehe Allium ursimom. 
Barwurzol siehe Meum athamantieum . 
Balbianos S&urc III 461. 

Baldrianbl siebo Valeriana officinalis . 
Bals am o den dr on Kafal III 259; IV 398. 
Bang-PhiSn III 86. 

Barbarea praecox IV 349, 896. 

Barosma betulina III 765; IV 398. 

— crenata III 765; IV 897. 
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Bctrosma serratifolia Willd. Ill 705; IV 
397. 

— spec. II 310; III 287. 

Base aus Benzylidenmenthon III 325. 

— aus Kampferphoronoxim III 452. 

— aus Menthonisoxim III 3.14. 

— O 10 H 17 NH s aus Terpinennitrosit II 
423. 

Basen der Menthanreihc I 847. 
Basiiikumol siehe Ocirnum Basilieum. 
Bayol siehe Pimenta spec. 

Beekmannsche Ecisung I 132, 419. 

Begriff cines atherisclien Oles I 1. 
Benzaldebyd IV 208. 

Benzaldebyd; Derivate IV 214. 
Benzaldehydeyanhydrin IV 340. 
Benzalkampferoxim III 501. 
Benzalkampferoxim; Derivate III 501. 
BenzalkampfolsSure III 501. 
Benzalmethylnonylketon I 725. 

Benzoeharz IV 233. 

Benzoelorbeerol II 509; IV 283. 
Benzoesaure IV 233; Derivate IV 233. 

— , Einwirkung auf Terpentindl II 119, 
254. 

BenzoSsaureester IV 303, 304. 

Bcnxo’m odoriferum IV 283, 395. 

Benzol II 174. 

Benzolsulfoehlorid; Reaktion mit Basen 

I 201. 

Benzolsulfonat des Menthols I'll 49. 
Benzoylacetessigsaurementhylester III 49. 
Benzoylatbylbornylamin III 484. 
Benzoylameisensaureboi*nylester III 117. 
Benzoylameisensaurementhylester III 48. 
Benzoylamxdomenthon III 300. 
Benzoylaminocrotonsaurementhylestor 
III 50. 

Benzoylaminokampfer III 390. 
BenzoylbeteLphenol IV 98. 
Benzoylbornylamin III 481, 484. 
Benzoylbornylamin ; Derivate III 484. 
Benzoyl cbavikol IV 08. 

Benzoyleugenoi IV 115. 

Benzoylisoeugenol IV 115. 
Benzoylkampfer III 371. 
Renzoylkatnpforyloxim III 388. 
Benzoyllimonennitrosocblorid II 357. 
Benzoylmetbylbomylamin III 484. 
Benzoylneobornylamin III 485. 
Benzoylnitrosocarvacrol IV 49. 
Benzoyloxymentlion III 327. 
Benzoylpinenonoxim II 249. 
Benzoylpinylamin II 249. 
Benzoylpropylbornylamin III 484. 
Benzoylpseudonitrokampfan HI 476. 
Benzoylpulegonacetonoxim III 691. 
Benzoylvanillms&ure IV 115. 
Benzoylwasserstoff IV 226. 

Benzylacetat I 806. 

Benzylalkohol W 194. 

Benzylalkobol; Ather und Ester IV 202. 
Benzylbcnzoat IV 309. 


Benzylborneole III 120. 

Benzylborneol; Derivate III 120. 
Benzylbornylamin III 483, 484. 
Benzylbornylaminderivate III 484. 

Benzyl bromkampfer III 502. 

Benzyl bromkampferoxim HI 512. 
Benzylcyanid IV 342. 
Benzyldibydrocarveol III 637. 
Bcnzylidenaminokampfcroxim HI 488. 
Benzylidenbornylamin HI 483, 484. 
Benzylidenbornylamin; Derivate HI 484. 
Benzylideii-d-box’nylurctban HI 118. 
Benzylideiicurveiion III 055. 

Benzyl idencarvon III 740. 

Benzy lid on <1 il jy < 1 roc: ir von I I I 0 37. 
Benzylideneuearvon 111 728. 
Benzylidenisothujon III Oil. 
Benzylidexxkampfer III 500. 
Benzylidenkampfols&ure III 509. 
Benzylidenkampfolsauremethylester HI 
509. 

Benzylidenmenthon III 325. 

— ; Derivate III 325. 

Benzylidenmenthonhydroxylamin HI 326. 
Benzylidenmenfchylatnin III 816. 
Benzyildenmenthylui’ethan III 51. 

Benzy lid enmethylhexanon III 678. 

Benzy lidennopinon II 278. 
Benzylidenpinylamin II 24V). 
Benzylidenpulegon III C92. 
Benzylidentanaceton III 594, <>01. 
Benzylidenteti'ahydrocarvon 111 717. 
Benzylidenthujamenthon III 008. 
^-Benzylkainpfer III 121, 502. 
Benzylkamplocarbonsaurektbylester III 
497. 

Benzylmenthol III 325. 
Benzylmethylhexanol III 678. 
Benzylsalicylat IV 335. 

Benzylsenfol IV 347. 

Bcnzylthiohanistoff IV 348. 

Bergamo ttkainpfer LV 301. 
Beigamottminze siehe Mentha citrata. 
Beigamottol siebe Citrus Bcrgamia, 
Beigap ten I 307; IV 301. 

BcrnsteinsJiure I 359, 756. 
Bei'nsteinsiiurebornylester HI 117. 
Bernsteinsauredimenthylester HI 50. 
Bernsteinsliuremonomenthylester III 50. 
Bertramscbc llcaktion I 106, 123. 
Bestimmung einzelner Bestandteile £ttliex\ 
Ole I 235. 

Bestimmung des Siedepunkts I 29. 

Betelol siehe Piper Betle. 

Betelphenol I 306; IV 96. 

Betula alba I 336, 805; III 253; IV 393. 
— lanta I 831; IV 324, 328, 329, 393. 
Betulase IV 324. 

Betulol III 253. 

Bctulolacetat I 805, 

Betulylacetat III 254. 

Betulylphtalat III 254. 

Bieyklanone III 335. 
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Bicyklisehe Alkohole C, 0 H 1(i O III 202. 

— Ketone C 10 H 10 O III 834. 

— Sesquiterpene II 010. 
Bicykloheptanone III 005. 

Bieyklohexan III 005. 

Bicyldo-1, 2, 2-trimetbyl-l, 3, 8-heptanon- 2 
III 533. 

Birkenknospenol siehe Betti la alba . 
Birkenrindenol siehe Betnla tenia, 
Bisabolen II 593. 

Bisabolmyrrlie II 593. 

Biscarven III 720. 

Biskampfercbinomnonoketazin lit 389. 
Bisnitrin des Carons III 640. 
Bisnitrosopulegon III 689. 
Bisnitroso-nitrite I 110. 

Bisnitrosite I 110. 

Bisnitrosolbromido I 120. 
Bianitroso-8-bromtetrahydroearvon III 634. 
Bisnitrosoearon III 045. 
Bisnitrosocarvenon III 055. 

Bisnitroso-8 eblortetrabydroearvon III 634. 
Bisnitrosoliydrobromdicarvon III 631. 
Bismtrosomenthcm III 802. 
Bisnitrosotetrahydrocarvon III 714. 

B i s o x athy 1- am i n o k am p f er III 889, 892. 
Bisox&thyL-aminokampfer ; Dorivate III 
892. 

Bispulegon III 60S. 

Bitter fencbelol siehe Foemeum vulgar o. 
Bittermandelol I 848. 

Blackicellict tomcntosa IV 212, 400. 
Blaus&ure I 197, 848. 

— Ester I 848. 

— ; Bestimmung I 849. 

Blumca balscmiifera II 86, 97; IV 406. 
Bois de citron de Cayenne I 515. 

- — de rose femelle I 504, 515. 

— de rose male I 515. 

— jaune I 515. 

Boldobl&tterol siehe Peunms Boldus. 
Borneen II 41; III 110. 

Borneokampferol II 559. 

Borneol II 10; III 75. 

— Uberfuhrung in Isoborneol II 81. — 

Chem. Verhalten III 102. — Gescbicbte 
III 127. — Identifizierung III 121. — 
Konstitution III 122. — Physik. Eig. HI 
100. — Physiol. Wirkung III 102. — 
Synthese III 98. — Tabellariselie Uber- 
sicht III 130. — Vergleichung der Eig. 
zum Isoborneol III 88. " ° 

Borneolbromal III 120.' 
Borneolcai'bonsaure III 505. 
Borneoleliloral III 129. 
Borneolglukurons&ure III 119. 
Borneolscliwefelsaure III 110. 
Bornylacetat I 790; II 158; III 115. 

— ; Derivate III 115. 
d-Bomylatker III 114. 

Bornylathylather III 113. 

Bornylallylatber III 114. 

Bornylamin III 464, 465, 482, 483. 


d-Bornylaminderivate II I 483, 484. 

1 Bornyluiniiulerivate III 484. 485. 
Burnylbenzeat 111. 117. 
d- Bo rnylbenzy lather III 1,14. 

cl- lioruy LbrcnztmubonHliurooator HI 1 1 (». 
Bornylbromid III 107. 

Horny Ihutyrnt. I 813; III 116. 

1 )erivn.te, III 116. 

Bornylcarbamid III 454. 

Bornylearbimid III 119, 485. 
Bornylearboxmt HI 117. 
I-Bornyl-n-eaprylat III 116. 

Bornyleblorid II 62; HI 105. 

Horny lerotmmt HI 116. 

Horny Idixanthogenide HI. 119. 

Horny leu II. 51, 70, 116; III 111.. 

Horny len-Ge\vinnuug II 194. 

Horny Iformiiit 1 779; III 114. 
Hornylharnstoir III 483. 
Bornylhydroxylaimu III 465. 

Horny lisobuty lather III. 114. 
Bornylisobutyrat III 116. 

Horny lisobuty rat; I >erivate III 116. 
Bornylisocyanid III 485. 

Horny lisovalerianat I HI 9; III, 116. 
Hornyljodid HI 107. 

Bornylkohlensaure III. 117. 
d-BornylHlvulinsaureester III 117. 
1-Bornyllaurat III 116. 

1 Sorny lmethy lather 1 1 1 1 13. 
HornylimithybrniLtlnfr III 118. 
1-BornyloIeat III 116. 

Horny loxamid III 4 84. 
Hornyl])benylearbainid III 119, 4 84. 
Horny Iphenylurothan III ll8. 
Bornylphtalate ill 117. 

Horny 1 pro pionat HI. 115. 
d- u. 1- , Horny Is tear at 1 1 1 1 16. 
1-Bornyl-n-valenanat HI 116. 
l-Bornylsuecinat, neutrales III 112, 117. 
— , sau res HI 117. 
d- B or ny I u re th an III 118. 
Bornylxanthogenarnid III 118. 
d-Bornylxantbogcnsauro HI 118. 
I>ornylxanthogenaaureiLtb yl(‘«ter ill 118. 
BornylxanthogeiiB&ureniei.hyle.ster III 1 1 8. 
Bomoelliu, Oar ter i 11 164, 316, 44 31 559; 

IV itoa. • ’ 

Botanybay-G ummi IV 249. 

Brassiea i Xupwt I 857; IV 395. 

— nigra IV 351, 395. 

Brecliungsindex I 62. 

Brechungskonstante I 63. 
Biechungavermogen I 63. 
Brenzterebins&ure II 230. 
Brenztraubensaurementhylestor III 49. 
Brenzwoins&ure III 301. 
Brenzweinsauredimenthylester III 50. 
Bridelea ovata I 850; IV 399. 
Bromaminokampfer III 885. 
yi-Brom-a-aminokampfer III 390. 
rc-Brom-cc-aminokainpfer; Dorivate III 390. 
Bromaniss&ure IV 75. 
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Brombenzo5saurementhylester III 48. 
Brombenzylidenkampfer III 501. 
Brombenzylkampfer III 501, 502. 
Bromcarvacrol IV 47, 
Bromcarveohnethyl&ther III 217. 
a-Brom-a'-chlorkampfer III 878. 
^-Brom-a-cblorkampfer III 378. 
a, yr-Bromchlorkampfer III 378. 
re-Brom-ea-chlorkampfersaure III 429. 
TT-Broin-oj-chlorkampfersaureanhydrid III 
429. 

Bromcinnamen IV 25. 

Bromcyankampfer III 39G. 

Bromcymole IV 25. 
Bromdehydroaeetylpaeonol IV 281. 
Bromdihydrokampfolenlabton III 474, 476. 
Bromdih.ydro-^-kampfylsaure III 438, 448. 
Bromdihydro-u/~lauronolsauremethy tester 
III 448. 

Bromdihydroocimen I 368. 

Brom-4, 6-dimethoxycumarilsaure IV 299. 
Bromeugenolmethylatber IV 122. 
Bromfenehen III 552. 

Bromfenchon III 539, 551. 
Bromformylmenthon III 298, 324. 
Bromhomokampfersaure III 399. 
ar-Brom-a-isoaminokampfer III 390. 
yr-Brom-a-isoaminokampfer; Derivate III 
390. 

yr-Brom-a-isonitrokampfer III 385, 386, 
390. 

— ; Derivate III 386. 

Bromkampfen II 68. 
Bromkampfenilansaure II 88. 
Bromkampfenilansaurechlorid II 88. 
Bromkampfenon III 482. 

«-Bromkampfer III 367. 

^-Bromkampfer III 373, 467. 
^-Bromkampfer ; Derivate 373. 
yr-Bromkampfer III 874. 
d-yr-Bromkampfer III 376. 
Bromkampferoxim III 465. 

— ; Derivate III 465. 
Bromkampferpinakon III 361. 
(x-Bromkampfersaure III 427. 
a - Bromkampfersaureanhydrid III 427 , 
428. 

a-Brorakampfersaureehlorid III 427. 
^-Bromkampfersaure III 373, 876. 
yr-Bromkampfers&ure III 385, 428, 429. 
yr- Bromkampfersaureanhydrid III 429. 
i-yr-Bromkampfersaure III 429. 
i-yr-Bromkampfersaureanhydrid III 429. 
yr-Bromkampfersaureester III 429. 
ce-Bromkampfer-oe'-sulfobromid III 376 
a-Brom-yr-kampfersulfolakton III 413. 
Bromkampfersulfonsaurechlorid III 368. 
oe-Brom-^-kampfersulfonsaure III 414. 

— ; Derivate III 414. 
oe-Brom-yr-kampfersulfonsaure III 412. 

— ; Derivate III 412. 

d-a-Bromkampfer-yx-sulfonsaurechlorid III 

409. 

Sbmmlke, AtJUer. Ole. IV 


Bromkampfoearbonsaui’e III 3G7, 496. 

— ; Derivate III 497. 
Bromkampfolensiiure III 375. 
Brommelilotsaure IV 290. 
Brommelilotsaureanhydrid IV 290. 
8-Brom-p-Menthan III 38. 
o-Brommenthon III 298, 324. 
of-Brom-of-methylkampfer III 499. 
Brommethylkampfer III 499. 
Bromnitrokampfan II 72. 

1, 1-Bromnitrokampfan III 464, 405. 
2-Brom-l-nitrokampfan III 466. 
Bromnitrokampfer III 367, 385. 
oc-Brom-ce'-nitrokampfer III 385. 
a'-Brom-a-nitrokampfer III 385. 
^-Brom-oe-nitrokampfer III 386. 
yi-Brom-rx-nitrokampfer III 385. 
Bromoxymetliylenkampfer III 494. 
Brompernitrosokampfer III 480. 
Bromphenylhydrazon des Pseudojonons I 
674. 

Bro m propenylbromphenolmethylather 
IV 84. 

Brompropenyldibromanisol IV 84. 
Bromstyrol IV 25. 

8-BromtetrabydroearvonbisnitrosylsaureIII 

646. 

Bromwasserstoffpulegon III 668. 
Brunnenkresse siebe Nasturtium officinale. 
Bubimbirinde I 846. 

Buccoblatterol siebe Barosma. 
Buccokampfer III 765.. — Syntkese III 
772. — Tabellarische tJbersicht III 775. 
Bulnesia Sarmienti III 238; IV 397. 
JBzirsera Aloexylon I 520. 

— Delpechiana I 520; IV 398. 

— spec. II 509. 

n-Buttersaure I 760, 782; II 455; III 424, 
n-Buttersiiurebornylester III 116. 
n-Buttersaurehexylester I 811. 
Butylalkohol I 386, 815. 

Butylamin I 854. 
n-Butylbornylamin III 484. 
n-Butylisobutyrat I 812. 

Butylphtalid III 818. 

Butylsenfol I 852. 

Butyraidehyd I 568. 

Butyrate I 810. 

Butyrylpinenonoxim II 245. 

Bystropogon origanifolius D’Hdrit. II 319; 
III 288, 662; IV 404. 

C/admen. II 560 
Cadinendibromid II 561. 
Cadineudihydrocblorid II 561. 
Cadinendijodid II 562. 

Cadinennitrosat II 562. 
Cadinenmtrosochlorid II 562, 

Caesalpinia Sappan 1378; II 442; IV 397* 
Cajeputen III 780. 

Cajeputenhydrat III 780. 

Cajeputol siebe Melaleuca spec. 

Cajeputol III 777. 
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Cal amen II 531? Ill 807. 

Calameon II 531; III 807. 

Calameonsawre HI 808. 

CaJaminiha Ncpeta I 805; II 108; III 
658, 662; IV 404. 

Calamintlion I 305; III 058. 

Calli Iris quadrinalvis II 160, 544; IV 390. 
CalUtrolsaure II 545. 

Calmusk ampler II 531. 

Calmusol side A cor us Calamus. 
Calpandria lane eo lata IV 331, 

Cal gp tranth es paniaulata I 645; IV 401. 
Camphin III 341. 

Camphinsaure III 343, 506. 

Camphogen IV 8. 

Camphokreosot III 341, 405. 

Camphol III 343. 

Campholen III 341. 

Camphol on III 341. 

Campholsaure III 341. 

Camphorin III 341. 

Camphoron III 407. 

Camphor osma Monspeliaea IV 381, 394. 
Camphorsaure III 382. 

Camphor seeds III 347. 

Camphren III 406, 648; IV 8. 
Camphrensaure III 406. 

Camphresinsaure III 457. 

Camphron III 340, 341. 

Cananga oclorata I 448, 515, 785, 780, 

806; II 162, 557; III 257; IV 198, 
394. 

Canangaol siehe Cananga. 

Canarium spec. II 316, 436, 443, 449; 
IV 329, 398. 

Cannabis indica I 336, 363 ; II 579 ; IV 388, 
393. 

sativa I 336; II 579; IV 393. 

Canella alba II 165, 568; III 787; IV 109, 
400. 

Canelo III 257. 

Canthium spec. IV 332, 405. 

Caparrapen II 564; III 258. 
Caparrapibalsamol II 564. 
Caparrapinsanre III 811. 

Caparrapiol II 565; III 258, 812. 
Capparis spinosa I 845. 

Caprinsaure I 573, 767. 

Caprinsaureester I 825. 

— im ather. Ol yon Artemisia herba alba 
I 826. 

Capronate I 822. 

Capronsaure I 715, 764, 782, 823. 
Capronsaureathylester I 782. 
Capronsaurealdehyd I 570. 
Capronsauremethylamid I 724. 
Caprylsanre I 391, 718, 765. 
Caprylsaureester I 824. 

Capsella bursa pastoris I 855; IV 351, 
396. 

Capuhr Barruhs III 76. 
Carbanilidokampferoxim III 465. 

C arb oxy 1- A p ok am p f ers ilii r e II 99. 


Cardamine. umara I 854. 

— pratensis I 858; IV 396. 

— ■ spec. I 855; IV 351, 396. 
Gardamomenol siehe Klatturia Car dam o- 
mum . 

Carte a Papaya I 846. 

Cartina aeaulis I. 770; IV 370, 373, 406. 
Caidinaol siehe Uarlhia. 

Carlinaoxyd IV 373. 

Carlinen I 371; II 594, 

Caron II 492; I I L 089. • Ohem. Kig. Ill 

641. — Geschiehte III 618. — Iden- 
tilizierimg HI 646. -• Konstitution III. 
646. — Physik. Kig. HI. 641. "—Physiol. 
Kig*. Ill 641. — Tabellarische Obersieht 
HI 664. 

Caronbisnitrosylssiuro ill 646. 

Caronoxim III 644. 

Caronsiiure III 640, 643. 

Carons auresyntheso ill 643. 
CaronsemicarbaKon HI 645. 

C a r o aches Rea, gen s III 178, 4 1 6 . 
Oarquejaol siehe Genista t» idea tala. 
Carum A jo wan It 447; IV 17, 402. 

— Garvi I 342, 567, 751, KM, 846; 
II 818; III 152, 629, 708; IV 17, 38, 
371, 402. 

Carvacrol II 225; III 34 1, 364, 405, 406, 
579, 589, 596, 652, 732; I V 3S. 
Carvaerolphenylcai'baminsaureestei* IV 49. 
C ar v a er o 1- 5 -s u 1 fo n a i i u re IV 48. 
o-Cai'vaerotinsaure IV 48. 

Carvacrylarnin HI 595. 

Carven III 704. 

Carvenol HI 648. 

Carvenolid III 721. 

Caryenolsaure III 722. 

Carvenon III 178, 382, 406, 648. Clmm, 
Big. Ill 651. — < Identifizierung 111 655, 
— Konstitution lit 656, — Physik. 
Eig. lit 650. Physiol. Kig 1 11* 65 1 . 
Carvenonoxaminooxim lit 654. 
Carvenonoxim lit 654, 
Carvenonsemicarbazon HI 654. 

Caryeol III 217, 648. 

Carveolmethylather II 222, 335; Tit 175, 
217. 

Carvestren II 483; III 645. 

— Synthese II 491. 

Carvestrendibromhydrat II 492; III 66. 
Carvestrendiehlorhydrat II 492. 

Carvin III 704. 

Carvol III 704. 

Carvolessigsaureathylester III 746. 
Carvomenthen III 712. 

Carvomenthol III 59, 

— ; Derivate III 60. 

Carvomenthol, sekundares III 716. 

— , tertiares III 61, 713. 

— ; Derivate III 713. 
Carvomentholessigester III 718. 
Carvomenthon III 384 ? 622. 
Carvomenthylbromid III 60. 
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Carvon II 251, 336; III 704:. — Quant. 
Bestimmung III 709. — Chem. Eig. 
Ill 710. — Grescliichte III 752. — 
Identifizierung III 749. — Konstitu- 
tion III 749. — Pkysik. Eig. Ill 707. 
— Pliysiol. Eig. Ill 709. • — - Syntliese 
III 706. — Tabellarisclie tlbersicht III 
744. 

— Uberfiilirung in Carvacrol III 732. 
Carvon, Kondensation mit Acetessigester 

III 747. 

Carvondihydrosulfonsaure III 733. 

Carvon hydra fc III 730. 

Carvonpentabromid III 722. 
Carvonjjhenylcarbaminsriureliydrazon III 
743. 

Carvonphenylhydrazon III 743. 
Carvonaemicarbazon Ill 743. 
Carvonsemioxamazon III 746. 
Carvontetrabromid III 722. 
Carvontribromid III 721. 

Carvopinon. III 208. 

— Derivat III 203. 

Carvotanaceton III 589, 604, 619. — Cliem. 
Eig. Ill 622. — Grescliichte III 626. — 
Identifizierung III 625. — Konstitution 
III 625. — Physik. Eig*. Ill 621. — 
Pliysiol. Eig. Ill 621. — ^Synthese III 
621. — Tabellarisclie Ubersickt III 
627. 

Carvotanaceton aus Pliellandren II 468. 
Carvotanaceton; Derivate II 469. 
Carvotanacetondioxim III 624. 
Carvotanacetonoxaminooxim III 624. 
Carvotanaceton oxim III 624. 
Carvotauacetonsemicarbazon III 625. 
Carvoxim II 336, 353; III 738. 

— aus Limonenbisnitrosochlorid II 368. 
Carvoxim; Derivate III 738. 

Carvylarnin III 737. 

CaryJalkoliol III 642. 

Carylamin II 492; III 645. 

— ; Derivate III 646. 

Cary ophy lien II 565. 
Caryophyllenbisnitrosit II 574. 
Caryophyllenbisnitrosochlorid II 573. 
Caryopliyllendiclilorliydrat II 571. 
Caryophyllenhydrat II 571; III 243. 
a- u. Caryophyllennitrolbenzylamin II 
573. 

Caryophyllennitrolpiperidid II 573. 
Caryophyllennitrosat II 574. 
Caryopkyllennitrosit II 574. 
a- u. ^-Caryophyllennitrosit II 574. 
Caryophyllenoxim II 574. 

Cascarillol siehe Croton Fluteria. 
Cascarillsaure I 772. 

Cassiaol siehe Cinnamomwm Cassia. 
Cassiastearopten I 807 ; IV 227. 
Cassiebliitenol siehe Acacia Farnesiana. 
Castanopsis javanica IV 328, 393. 

— spec. IV 328, 393. 

— Tungurrut IV 328, 393. 


Cecropia Schiedeana IV 828, 393. 
Cedernblatterol siehe Juniperus virginiana. 
Cedernkampfer III 225. 

Cedrelaholzol II 558. 

Cedrela spec. Ill 262; IV 398. 

C6dre jaune I 515. 

Cedren II 532, 551; III 225. 

Cedrol II 532; III 225. 

Cedrolessigester III 227. 

Cedron II 534. 

Cedrool siehe Citrus medica. 

Cedrus atlantica I 712; II 553, 556; III 
255, 619; IV 389. 

— Libani I 712; II 553; III 255, 619; 
IV 389. 

Celtis reticulosa I 310; IV 380, 393. 
Champacaliolzol III 238. 

ChampacaSl III 238. 

— siehe Michelia Champ ctea. 

Champacol III 237. 

Chavibetol IV 96. 

Chavikol IV 66. 

Chemische Eigenschaften der Bestandteile 
der ather. Ole I 87. 

— — durch Einwirkung anderer Molekiile 
I 91. 

Chemische Veranderung durch physikal. 
Krafte I 87. 

durch Einwirkung des Lichtes I 89. 

der Elektrizitat I 91. 

Chenop odium ambrosioides II 313; III 695; 
IV 394. 

— anthelminiicum II 313 ; III 695 ; IV 394. 
Chilocarpus densiflorus IV 332, 402. 

— demcdatus IV 332, 402. 

Chione glabra IV 276, 382, 405. 
Cliiosterpentin II 165. 
Chloralalkoholatkampfer III 510. 
Chloralhydratkampfer III 510. 
Chloralkampferoxim III 465. 

1- Chlor-2-aminokampfan III 467. 

1 - Chlor - 2 - amino kampf an ; D eri vate III 
467. 

Chlorapokampfersaureanhydrid II 100. 
Chlorbenzoesaurementhylester III 48. 
Chlorbromfenclien III 553. 
oe- Chlor- oc'-bromkampfer III 377. 

^ Chlor-a'-bromkampfer III 378. 
oe -TT-Chlorbromkampfer III 378. 
Chlorcarven II 330., 

Chloreyankampfer HI 396. 

Chloreymol III 300, 652, 714; IV 20, 48. 
— ; Derivate III 300. 

2- Chlordihydrocymol III 714. 
Chlordihydro-/9-kampfylsaure III 438, 448. 
Chloressigsaurebornylester III 119. 
Chloressigsaurementhylester HI 48. 
Chlorfenehen H 133; HI 552. 

oc- u. j^-Chlorfenchenhydrochlorid II 133. 
Chlorfenchenphosphorsaure III 552. 
Chlorkampfen II 68; HI 382. 
a-Chlorkampfenhydrochlorid III 382. 
pbChlorkampfenkydrochlorid III 382. 
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Chlorkampfenphosplioxige Siiure II 102. 
Chloikampfensulfosiiure II 70. 
Chlorkampfensulfosaurechlorid II 70; III 
409. 

a- Oder 3-Chlorkampfer III 868. 

— ; Derivate III 363. 
ft- Chlorkampfer III 364. 

7 r-Chlorkampfer III 365. 
Chlorkampferoxim III 465. 

— ; Derivate III 465. 
Chlorkampferpinakonan III 861. 
oc- Chlorkampfer saare III 426. 
oc-Clilorkampfersaureauhydrid III 426, 427, 
428. 

a-Chlorkampfersaurechlorid III 427. 
7r-Chlorkampfersaure III 428. 
7r-Chlorkampfersaureanhy drid III 428. 
Chlorkampfersulfosaure III 365. 
a-Chlorkampfer-^-sulfonsaure III 414. 

— ; Derivate III 414. 
oc-Uhlork ampler- a'- sulfo s aur ebr omi d III 
378. 

a-Chlorkampfer-7r-sulfonsaure III 412. 

— ; Derivate III 412. 

Chi o rk ampfo c arh ons aur e III 496. 

— ; Derivate III 496. 

Chlorkampfryl III 406. 

2-Chlor-^ 1 * 3 -p-Menthaditin III 634, 652. 
Chlormethylmenthylather III 46. 
Chlormenthen III 714. 
Chlornitrobenzoesaurementhylester III 48. 
oe, ce-Chlornitrokampfer III 384. 
a-Chlor-a'-nitrokampfer III 384. 
oc'-Chlor-oe-nitrokampfer III 384, 480. 
ot-Chlorpernitrosokampfer III 479. 480. 
Chlorpseudopernitrosokampfer III 480. 
2-Chlorpulegon III 690. 

Chlorstyrol IV 25. 

2-Chlortetrahydrocymol III 714. 
m-Chlortoluol III 678. 
2-Chlor-p-toluylsaure IV 48. 
Chrysanthemum jay) onicum I 349, 830; IV 
406. 

Cicuta maculata II 53 1; IV 402. 

— mrosa II 167; IV 17, 219, 221, 402. 
Cinen I 739; II 333; III 801. 

Cinensaure I 740; III 801. 
Cinens&ureamid I 739. 

Cinens&urenitril I 739. 

Cineoll 791; II 10, 209, 305; III 777. — 
Chem. Eig. Ill 795, — Geschichte III 
805, — Konstitution III 800, 803. — 
Physik. Eig. Ill 795. — Physiol. Eig. 
Ill 795. — Synthese III 782, 794. — 
Tabellarische Obersieht III 792, — An- 
lagerungsprodukte an — III 802. 
Cineolbromhydrat III 781. 

Cineolbromid III 796. 

Cineoldibromid II 332. 

Cineolhydrobromid III 797. 
Cineolhydrochlorid III 796. 
Cineolhydrojodid III 797. 

Cineoljodid III 796, 


Cineolsfture III 799. 

— ; Derivate III 800. 

Cinnamon* IV 318. 

Cinnamon IV 25. 

Cinnamomum Cassia I 807, 808; IV 225, 
273 395. 

— Culilawan Bl. Ill 169; IV 107, 120, 395. 

— hourcirii I 517, 648; II 509; III 786; 
IV 107, 128, 895. 

— Oliveri III 786; IV 146, 229, 895. 

— yrnia tin e r vi i vm 1 516, 789; II 509; IV 
107, 120, 146, 895. 

— xcylanicum I 18, 516, 572, 815; 

II 442, 509, 567; 111 84 9; IV 17, 107, 
145, 212, 219, 224, 227, 235, 239, 370,895. 

Cinnamylacetat I 808. 
Cinnamylidenkampfer III 502. 
Cinnamylwasserstoff IV 226. 

Cinogens&ure III 800. 

Citraconsftureborny looter , saurer III 119. 
Citral I 630 ; II 509. — - Chem. Eig. I 650. 
— Geschichte I 705. — Konstitution I 
703. — Identifizieruzig I 701. — Physik. 
Eig. I 648. — Synthese I 700. — - Ta- 
bellariHcho Obersieht I 708. t)ber- 
fiihrung in Cymol I 659. 
Citralamidopbenylguanidin I 678. 
Citralamidoxim I 666. 

Citralanilid I 667. 

Citralbaryumbisulfifc I 665. 

Citraloxim I 665, 

Citralphenylhydrazon I 666, 
Citralsemicarbazon I 667. 
Citralsemioxamazon I 669. 
Citralthiosemiearbazon I 669. 

Citrapten (siehe aucli Citropten) I 587; 
IV 298. 

Citren II 185, 190, 307, 840. 
Citriodoraldehyd I 580. 

Citron ellal I 417, 578. — Chem. Eig, I 
590. — Geschichte I 625. — - Idonti- 
fizierung I 621. — Konstitution I 622. 
Physik. Eig. I 589. — Synthese I (526. 
Tabellarische t)bersicht I 628. 
Citronellal; Oberftthrung in Menthon 

III 290. 

Citronellalaldoxim I 607. 
Citronellalbaryumbisulfit I 606. 
Citronellaldifithylacetal I 615, 
Citronellaldimethylaectal I 429, 583, 615. 
Citronellalhydroxamskure I 620. 
Citronellalphenylhydrazon I 613. 
Citronellalphosphorsaure I 614. 
Citronellalsemicarbazon I 613. 
Citronellalthiosemicarbazon I 614. 
Citronellisoxazolidin I 608. 

— ; Derivate I 608, 609. 

Citronello*! siehe Andropogon Kardus. 
Citronellol I 403, 590, 651. — Chem. Eig. 
I 415. — Geschichte I 431. — Identi- 
fizierung I 425. — Konstitution I 427. 
— Physik. Eig. I 413. — Synthese I 
409. — Tabellarische Cberslcht I 434. 
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Citeonellolglycerin I 416. 

Citron ellolglyeerinessigester I 417. 
Citronellolglykol I 417. 

Citronellon I 579, 587. 
Citronellpimelinsaure I 428. 
Citronellsaure I 417, 419, 591, 60 7. 
d- und 1-Citron ellsilure I 593. 
Citronells&ureamid I 607. 
Citronellsaure-Citronellylester I 418, 421, 
594. 

Citronellaliurenitril I 607. 
Citronellylacetat I 420, 784. 
Citronellylbenzoat I 422. 
Citronellylbrenztraubens&ureester I 423. 
Citronellylcapronat I 421. 
Citronellylcrotonat I 421. 
Citronellyl-^-dinaphtylurethan I 425. 
Citronellyldipkenyluretkan I 424. 
Cxtronellylditolylurethan I 425. 
Citronellylformiat I 420. 
Citronellylidenaceton I 616. 
Citronellylidenessigs£ure I 618. 
Citxonellylidenessigsauremethylester 1618. 
Citronellylidenbisacetessigester I 620. 
Citronellylidencyanessigsaure I 582, 619. 
Citronellylisobutyrat I 815. 
Citronellylisovalerianat I 421, 817. 
Citronellylkampfersaure I 423. 
Citronellyl-^-naphtochinolin I 619. 
a-Citronellyl-j^-naphtocmchonmsaure 1411, 
580, 587, 607, 618. 

Citronellylphtalsaure I 422, 

— ; Derivate I 422. 

Citronellyltiglinat I 831. 
Citronellylxanthogensaure I 420. 
Citronenkampfer I 587. 

Citronenol siehe Citrus Limonum, 

— , kiinstliehes I 571. 

Citronenolkampfer II 303 ; IV 298. 
Citronenolkampforid IV 298. 
Citronenolstearopten IV 298. 

Citronyl II 303, 340. 

Citropten. I 307 ; IV 298. 

Citrusarten III 258. 

Citrus Aurantium I 644-, IV 356, 398. 

— Bergamia I 518, 790; II 57, 315; IV 
301, 357, 398. 

— Bigcuradiu I 339, 458, 496, 498, 518, 
574, 786; II 56, 164, 316, 558; III 170, 
258; IV 310, 311, 312, 344, 354, 356, 
370, 375, 376, 377, 381, 398. 

— Lvmettou I 519, 645, 791; II 315, 595; 
III 170; IV 17, 299, 356, 398. 

— Limonum I 454, 518, 586, 644, 730, 
758, 773, 786, 790, 818; II 56, 164, 
303, 315, 443; III 170; IV 299, 398. 

— madurensis Houreiro I 519, 572, 574, 
645, 836; II 315; III 169; IV 362, 381, 
398. 

— mediea Hi. var. acid. I 518, 644; II 
315* IV 357 398. 

— triptera ( trifoliatd ) I 340; IV 398. 
Oitryl II 303. 


Citrylidenacetessigester I 676. 
Citrylidenaceton I 672. 
Citrylidenbisacetessigester I 679. 
Citrylidenbisacetylaceton I 677. 
Citrylidencyanessigsivure I 678, 693. 
Citryiidenessigsaure I 677. 
Citrylidenmesityloxyd I 678. 

C i try lliy dr ox am b a are I 679. 
a-Citryl-^-napktocinehoniasaure I 411, 677. 
Cistus monspeliensis I 841. 

— salicifolius I 34 1. 

Claus ea anisata IV 268, 397. 

Cloven II 536. 

Cluytia oblongifolia IV 330, 399. 
Cocablatterol sielie Krythroxylon Coea. 
Cochlearico Armoracia I 855; IV 395. 

— officinalis 1853; III 816; IV 351, 395. 
CoeruleTn III 264. 

Coffea arabica IV 332, 405. 

— liber tea IV 332, 405. 

— stenophylla IV 332, 405. 

Colophen II 607. 

Commiphora II 593, 595; IV 398. 
Coniferin IV 258. 

Coniferylalkokol IV 103. 

Conimaliarz II 577. 

Conimen II 577. 

Convolvtdus floridus II 586; IV 403. 

— sooparius II 586; IV 403. 

Copaku I 515. 

Copaifera spec. II 565; III 258; IV 397. 
Copaivabalsamol, Surinam II 558, 565, 
567. 

Copaivaolkydrat III 258. 

Copaiven II 565. 

CopalbarzSl II 170. 

Cordia asp er rim a IV 245, 332, 403. 
Corianderol si eke Coriandrum sativum . 
Coriandrol I 503. 

Coriandrum sativum I 503, 521; II 167; 
IV 401. 

Costuswurzelol sielie Aplotaxis auriculata. 
Cotarnsiiure IV 170. 

Crataegus Oxyacantha I 847; IV 251, 396. 
Crataeva Tapia I 845. 

Crept s foelida IV 24 5, 406. 

Cresylaikohol III 405. 

Crocose II 156. 

Crocus sativus II 508; III 783; IV 391. 
Croton Muteria I 769, 772; II 317, 510, 
531; III 259; IV 17, 109, 399. 
Crotonsaurebornylester III 116. 
Crotonsaurenitril I 852. 

Crotonylamin I 858. 

Crotonylsenfol I 857. 

Crotonyltkiokarnstoff I 858. 

Crypten II 556. 

Cryptomeria japonica II 556; III 255; IV 
390. 

Cubeben II 551. 

Cubebenkampfer II 577; III 228. 
Cubebenol sieke Piper Gubeba. 
o-Cumaraldekydmetkylatker IV 273. 
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Cumarin IV 291. 

— * Synthese IV 296. 

— ; tlberfuhrung in Salicylsiiure I 277. 
Cumaroxim IV 296. 
o-Cumarsaure IV 299, 296. 
p-Cumarsaure IV 297. 
p-Cumarsauremetliylester IV 999. 

Cumen III 451. 

Cumenscliwefelsaure ITT 451. 
Cuminaldehyd IV 9, 217. 
Cuminaldehyclplienylliydrazon IV 222. 
Cumin aldoxim IV 222. 

Cuminalkobol III 206; IV 9, 222. 
Cuminocyminsaure IV 21* 

Cuminol II 466. 

Cuminolsemiearbazon IV 222. 

Cuminsaure II 278, 290; III 158, 215; IV 
9, 21, 222. 

Ouminmn Cyminum II 511; IV 8, 17, 218, 
401. 

Ouminylamin, hydriert II 470, 
Cuminylidenkampfer III 502. 
Cuminylkampfer III 503. 
Cumylidencblorid IV 21. 

Cunila maricma IV 58, 404. 

Cunilaol sielie Gunila, maricma. 

Gupressus Lambertianal 626; IV 16,390. 

— sempervirens I 376, 750, 802, 804, 821, 
834; 11 54, 122, 161, 487, 533, 556; III 
167, 204, 226; III 694; IV 16, 370, 383, 
390. 

Curcuma longa II 439; III 267, 705; IV 
383, 391. 

— Zedoaria III 784; IV 391. 

Curcumaol siehe Curcuma. 

Cus-Cus III 256. 

Ousparia trifoliata II 164, 558; III 258; 
IV 398. 

Cyanathylkampfer III 397. 
Cyanbenzoylkampfer III 397. 

Cy anb enzylkarnpfer III 397, 502. 
a-Cyankampfer III 395. 

Cyankampfolsaure III 396. 
Cyanlauronsaure III 481, 486. 
Cyanmetbylkampfer III 396. 
a-Cyanmethylkampfer III 397. 

Cyanmetbylkampfer III 397. 
Cyan-o-nitrob enzylkarnpfer 397, 502. 
^-Cyan - ft- oxybuttersaurementhylester 

Cyanpropylkampfer III 397. 
Cyan-o-toluylkampfer III 397. 
Cycloatemon spec. IV 330, 399. 

Cyklen II 97. 

ce- n. ^-Cyklocitral I 693. 

Cykloeitralxeibe I 680. 
/9-Cyklocitralsemicarbazon I 694. 
Cyklocitronellol I 418. 
Cyklocitrylidenessigsaur-e I 695. 
Cyklodibydromyrcen I 357; III 38. 
Cyklofenchen II 118. 

Cyklogeranial I 478, 694. 
aus Q-ummigutfc j 394. 


Cyklogei'aniolon I 655, (596. 
«-Cyfclogoraniumsiiiiro I 690. 
f7-Cyklogora.iiiums:i.ure I 692. 
Cyklogeiumunisihironif ril l 695. 
Gyklogerunylaeetat I 479, 694. 
Oyklogcranylformiat I 479, (594. 
Oyklogeranylvaleritumt 1 479, 694. 
Cyklolinaloolen I 527. 

Cyklomyreen I 35(5. 

Cymen III 404; I V 8. 

CyminHjiuro IV 21. 

Cymol II 174, 589; LV 8 . 

— - aiiH Tamonendibromhydrut II 332. 

— isom. aus Tjimoncntotrabromid II 336. 
-- aus Phellnndrendibroinid II 452. 
m-Cymol HI 553; IV 23. 

Oymolsulfosaure IU 404; IV 21. 
«-2-Cymolsulfosauro III 79(5. 
Cymolsynthese IV 19. 
m-Cymoltorpcno If 482. 

— bicyklincb II 482. 

— monocykliseh II 4854. 
p-CyinolessigMaureoator III 74(5. 
p-Cymolterpene II 298, 480. 

Cynen III 778. 

Cynendichlorhydrat II 344. 

Cynondihydtir If 330. 

— siehe Dihydrolimonen. 
Cypressenkampfei* III. 226. 

Cypresscnol siehe Guprassus sempervirens. 

I) aery odes hexandra II 487; IV 398. 
Dadyl If 42, 185, 413. 

Dahlienknollen, Vorkommen von Vanillin 
IV 261. 

Damascenin I 310; I V 364. 
DamaseeniiiM&ure IV 365. 
Darnianablatterol I 342. 

Dampfdichte I 44. 
Darnpfdichtebestiinmvmg f 47. 

Daphne Mexereum IV 298. 

Darwina fascieularis 1 455, 787; IV 

400. 

— taxi folia I 455, 520, 787; IV 400. 

D ar win i ao 1 sieb e D anemia. 

D audits Garola IT, 167; IV 402. 
Dccylaldehyd I 578, 707. 

Decylen III 360, 

Decylens&ure III 811, 813, 716. 

— ; Derivate III 716. 

Decylen wasserst off II 174; II I 8 6 0. 
Decylnaphtocmehonms&ure I 573. 
Decylsaure III 809. 

DeeylsSureamid III 818. 
Dehydroaeetylpaeonol IV 281. 
Dehydrohomokampfcrs&ure III 455 . 
Dohydroiren III 757. 
Dehydroirenoxylakton III 757. 
Dehydvojonen I 682. 
DehydrokampfenylsJiure II 102 . 
Dehydrokampfersfture III 442. 

D ehy drom enthy 1 carbin ol III 824. 
Dehydrooxykampfenilans&ure II 90* 
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.Diacetyl I 748. 

Diathylglykokollboinylester III 119. 
DUithylglykokollmenthy tester lit 48. 
Dintliylmentliylamin TIT 81.7, 818. 
Diatliylsulfonmethylnonylniethan I 725. 
p-Diatnidocymol II 478. 
Diamino-8,8-menthaix III 65. 

Dianetbol IV 85. 

Diazokampfer III 889. 
Dibinizoylaminokampferoxim III 488. 
Dibenzyiidenmonrhenon III 44. 

Diborneol III 369. 

Dibomeotformal III 118. 

Dibornylamin III 488. 

DibornylharnstofF III 488. 
Dibornyloxamid III 484. 

’Dibrumanethol IV 84. 
Dibromanetholdibromid IV 484. 
Dibromamsylbi'omathylketon IV 84. 
Dibromapion IV 175. 

3,5-Dibi-omcaryacrol IV 47. 
ft </-Dibrom-a-chlorkarnpfer III 879. 
ft oc-Dibrom-«'-chlorkampfer III 879. 
Dibromcitronellol I 416. 
Dibromciti-onellylphtalsaure I 422. 
Dibrom-ra-cyklogeraniumsaure I 690. 
Dibromeymol IV 21. 

Dibromeugenol IV 113. 

Dibromisoeugenol, IV 182. 
Dibromkampfen II 71. 
ocj rx'-Dibromkampfer III 367, 868, 374. 
«',ftDibromkampfer III 373, 876. 

«, a-Dibromkampfer III 374, 376. 

Tt, ftj-Dibi*omkampfersaux-e III 429. 

?r, &>-Dibroxnkampfei'saureanhydrid III 429. 
D ib r o mkampf er sulfonamid an hydi-id III 
415. 

oc 7 a'-Dibromkampfer-rr-sulfonbi*omid III 
876. 

a,a'-Dibrom-3T”kampfersulfonsaure III 412, 
413. 

— ; Derivate III 413. 

Dibromkampfolid III 375. 
Dibrommenthon III 298. 
Dibrommentlxylamin III 38. 
D-brommyristicindibromid IV 168. 

1, 2-Dibro rn-l-niti*okampfan III 466. 
a, ftDibroin-oc-xiitrokampfer III 886. 
or, 7 r"Dibrom-a-nitrokampfer III 386. 
or', yr-Dibroin-of-nitrokampfer III 885. 

D i b r o m p e r nitr o s o k am p f ei* HI 480. 
Dibrompinokamjjfon III 203. 
Dibromstyrol IV 27. 

Dibrom-4, 8-tex*pen-l-ol II 401. 
1,8-Dibromtefcrahydrocarvon III 631, 684. 
Dibromtiglinsaure I 831. 
Di-n-butylmentliylamiii III 317, 818. 
Dicarvacrol IV 49. 

Dicarvelol III 720. 

Dicarvelon III 651, 718. 

— ; Derivate III 719. 

Diearvelonhydrat III 731. 
.Dxchlprhexahydrqeymol III 299. 


Diehlor-2, 2-kampfan III 382. 
Dichloi-kampfen II 70. 

Diehlorkampfer III 365. 
of,o£'-Diehloidtarnpfer III 365. 
ftDichloi-kampfer III 366. 
fz,7T-Dichlox'kampfer III 306. 

Dichlorstyrol IV 27. 
Dicblortetrabydi’ocarvon III 633, 634. 
Dichlortliymolglnkuronsaure IV 59. 
Dicinen II 608. 

Dielektrizitlitskonstante I 84. 

Dieucarvelon III 725. 
Dibydroaminokampfblytaaiire III 442. 
Dihydroamhiolauronolsiiure III 446, 448. 
Dibydroasaron IV 161. 
Dihydrobenzoesaureester HI 820. 
Dihydrobenzylidenmenthol III 826. 
Dihydrobeixzylideiimentholamm III 326. 
Diliydrobenzylidenmenthon III 326. 
Dihydrobenzylidentanaceton III 602. 
Dibydrobenzylidentanaeetylalkobol III 
602. 

Dihydrobenzylideiitanaeetylamm III 602. 
Diliydr-ocax’veol III 152, 630, 
Dihydi-ocarveolessigsaure III 637. 

— ; Derivate III 637. 
Diliydroearveolglykol III 155. 
Dihydx-ocarveolhydrat III 731. 
Diliydi’ocai'von II 251, 492; III 156, 628. — 
Chem. Dig. Ill 630. — G-esclnclxte III 
639. — Identifizierung III 638. — Kon- 
stitution III 638. — Plxysik. Eig. Ill 
630. — Physiol. Eig. Ill 630. — Ta- 
bellariscbe Cfbersicht xiber — und seine 
Derivate III 664, 665. 

Diliydrocarvon 4- Ferro- mid Feiricyan- 
l'eagens III 637. 

Dihydir>earvonsemicai*bazon III 636. 
Dihydx’oearvonylacetessigester III 747. 
Dihydrocarvonylcyanessigester III 748. 
Dilxydrocarvoxim III 635, 
Dihydrocarvoxyd III 156. 
Dihydrocarvoxyddibromid III 156. 
Dihydroearvoxydhydroxylamin III 157. 
d-Diliydrocarvylacetat III 158. 

Di hydro car vylamin III 153, 636. 
Dilxydi’ocarvylaminchlorhydrat II 430. 
Dihydrocarvyldiamin. Ill 742. 
Dihydrocarvylpbenyluretban III 159. 
Dibydi'ocarvylxantbogenamid III 158. 
Dihydroearvylxanthogensauiremethylester 
III 158. 

Dibydrochlorcymol III 300. 
Dihydrocitronellol I 415, 590. 
Dihydrocumarin IV 289. 
Dihydrocuminaldelxyd II 470; III 215. 
Dihydrocuminalkohol I 448; II 289; HI 
213. 

— aus ft P h ellandrengly kol III 217. 
Dibydrocunxinylamm II 470. 

— ; Derivate II 470. 

a- u. ftDibydrocuminsaui'e II 277 ; III 
215. 
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D ihy dr o cy ank am p fol y tsi lure III 431. 
Dibydrocymole (olgcntliclie) II 411, 4X8. 

— (uneigentliclie) II 300. 
Dihydrodiaeetylpaeonol IV 281. 
Dihydrodikampfen II 47. 
Dihydrodikamx-)fenpyrn,Jsiii lit 48, 380. 
Dihydrodisulfonsaurederivate des Oi truly 

I 663. 

Dihydrodi vanillin IV 263. 
Dihydi-oeucarveol III 726. 
Diliydroeuearveolacetat III 727. 
Dihydroeucarveolohlorid III 727. 
Dihydroeucarvon III 726. 

Dihydro eucarvylamin III 728. 
Dihydrofencholenamid III 564. 
Diliydrofeneholennitril III 556. 
Dihydrofencholensaure III 564. 
Dihydrofencliolensuurelakton Ill 556, 5 <‘>5. 
DIhydrofenchonitril III 564. 
Dihydrogeraniol I 40B. 

— aus SaTbinenglykol III 216. 
Dihydroisoalantolakton III 815. 
Dihydroisocaryophyllen II 320. 
Dihydroisomyristicin IV 169. 
Dihydroisophoron I 698. 

Dihydrojonon I 616. 

Dihydro kampfen II 47, 69, 188*, III 

107. 

Dihydrokampferphoron III 453. 
Dihydrokampfersaure III 326, 455. 
Dihydrokampfersaureanhydrid III 455. 
Dihydrokampfin II 245. 
Dihydrokampfoketon III 455. 
Dikydrokampfolenhnid III 304. 
Dihydrokampfolenlakton III 804, 460, 

475. 

Dihydrokampfolensanre III 474. 

— } Derivate III 475. 
Dihydrokampforylalkohol ; Derivate III 
•458. 

Dihydroisokampfer III 481. 
Dihydroisolaurolen III 449. 
Dihydroisolauronamin III 446. 
Dihydroisolauronsanre III 445, 449. 
Dihydro-(?-kampfylsU,ure III 448. 
Dihydrolaurolakton III 446. 
Dihydrolaurolen III 449. 

Dihydrolimonen II 329. 

Dihydromyrcen I 356. 

Dihydroocimen I 368. 
Dihydrooxykampfoceansaure II 02. 
Dihydrophellandren II 451. 

Dihydropinol III 65, 155. 
Dihydropinylamin II 251. 
Dihydropseudocumol III 591. 
Dihydropseudojonon I 616. 
Dihydropulegenol III 674. 

— ; Derivate III 674. 

Dihydropulegenon III 674. 

— ; Derivate III 675. 

Dihydrosabinol III 133. 

Dihydrosafrol IV 148. 

Pihydxotanaceten II 9. 


Dihydroterpineol 111 174. 
Dihydroterpinoolin<‘,thyl}Lther III 182. 
Dihydroterpinolen II 845. 
Dibydroxyeitronollal I 504. 
Dihydroxyoitronolle Idimethylacetal I 504, 
61 6. 

Dibydroxycitromdlyaure I 502. 

1 )i 1 1 y < 1 roxy-w- Gy klogerunium huh re I 6 00. 
DihydroxygernniumHanre I 658. 
Dihydroxyisomyi'iatiein IV 170. 
DihydroxykainpferHiiure. Ill 420. 
Diisoiutrosoanetholporoxyd IV 88. 

— ; Derivate IV 88. 

Diiaonitroyoiaapiol IV 184. 
DiiHonitroaoiHapiol peroxyd IV 183. 

---- - Derivate. IV is:>. 

Diiaonitroaomethylcyklohexainm II I 690. 
Dijodilthoxypinen II 182. 

«, ^'-Dijodkampfer 111 367, 380. JJ81. 
Dikampfanazin JIT 860. 

, Derivate. Ill 369. 
Dikarnpfaiidihydropyridaxm 1 II 369. 

«, <*- Dikam pfandio l III 861. 
Dikampfaudi<ni-.l,4 III 853, 368. 
DikampfandissUire Id 368. 
Dikunipfanhexadidnporoxyd III 368, 369, 
370. 

Dikatnpfanhexandion-1 ,4 III 368, 369. 
Dikampfendion III 360, 

— ; Derivate 111 370. 

Dikampfer III 358, 368. 
IXikampforpiuakon III 870. 

— ; Derivate III 371. 

Dikampfochincm 111 368, 360, 372, 
Dikainpfoehinonjodderivat HI 372. 
Dikatnpfochinonphenylhydrazon Hi 360. 
Dikampfoleu Hi 477, 307. 

Dikampforyl III 368. 
Dikampforylcarbamid 111. 303. 
Dikampforylcarbmol III 371. 
DikampforylaiLnrn III 488. 

D ikampfy lsiiure III 489. 
Diketokampfersaureeater III 854. 

Diketon aus Dihydromyrcen I 857. 

— ’ aus Kudomenthyl Him rooster III 304. 
Diketone; Vorkominen in zither. Olen I 
748; III 761. 

Diketosliure 0 9 II 14 0 4 aus Id mo non II 
350. 

Dilemblatterol I 713; 111 264. 

Dillapiol II 446; IV 185. 

Dillisapiol IV 187. 

Dillol siehe Anekhum gravcofanx. 
Dimenthen III 35. 

Dimentliolformal III 46. 

Dimenthyl III 30. 
d-Dimenthylamm III 318. 
Dimenthyldixanthogenid LI! 52. 

1-Dii nentl lyl tl i iohamsto ff III 317. 
Dimethoxy-8, 4*hydratropaaldehyd IV 188. 
4, 6 - Dimethoxy - <x - methyl- H - bronicumarin 
IV 299. 

4, 6-Dimethoxy-oe-methylcumarin IV 229. 
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Dimethoxymethylendioxyaeetophenon IV 
183. 

Dimethoxymethylendioxyhydratropaalde- 
hyd IV 183. 

4.6- Dimethoxy-a-methyl-fthydroxyeuinarin 
IV 299. 

Dimethoxymethylendioxyhydratrox)aa,lde- 
hyd und -saure IV 183. 

Di methyl aeetal der 3 - Methylhexanal - 1- 
saure-6 I 615. 

as a, a-Diinethylacetonylaeeton I 746. . 
Dimethylacetyladi])iuesterstxure I 691. 

«, a - D i me thyl-y- acetyl b uttersiiure III 672. 
as. a, a-Dimethyladix)insaure I 687; III 
450. 

as. ft ft-Dimethyladipinsaure I 691. 
gem. jDimethyladipins&ui'e III 725. 
Dimethyl&thylbenzol III 406, 727. 

D i me thy 1 atliy lpro pi on saure III 406. 
Dimethylather, 2, 3, 4, 5-Tetraoxybenzoe- 
saure IV 183. 

Dimethylaminokampfer III 391, 487. 

— ; Derivate III 391, 487. 
Dimethylapionol IV 183. 

— ; Derivate IV 183. 

Dimethylbergapten IV 302. 
as. Dimethylberasteinsaure I 688, 692; II 
243; III 439, 474, 476, 673. 
Dimethylbishydrazimethylen I 750. 
Dimethylbomylamin III 483. 
oc, a-Dimethylcarboxyadipinsaiire III 450. 
Dimethylcumaron III 298. 

1, 1-Dimethyleyklohexan III 449. 

1, l-Dimethyleyklohexauon-(3) III 725. 
Dimethylfumarsaure II 230. 
Dimethylglutaranil saure I 688, 692. 
as. a-Dimethylglutarsaure I 688, 691 ; III 
445, 449, 474, 476, 672, 725. 

2. 6- Dimethylheptan-2, 6-diol I 739. 
Dimethyl- 2, 6-heptanol - 5 - saure -1 - methyl- 

saure-5 III 653. 

Dimethyl - 2 , 6-heptanon- 5- siiure-(l) III 
653. ‘ 

Dimethylheptennitril III 430, 432. 
Dimethylheptenol I 789, 744. 
Dimethylheptenon I 736. 
Dimethylheptylcarbinol I 717. 

1, 1-Dimethylhexahydrobenzol III 449. 
Dimethylhexamethylen II 100. 

3, 8 - Dimethylhexanon - 4 - carbonsaure III 
449. 

Dimethylhexanonsaure III 445, 476. 
Dimethylhomophtalsaureimid I 684. 
Dirnethylhy dro cumaron III 298. 
Dimethylisoaminokampfer III 392. 
Dimethylkampforylcarbinol III 371. 
ftDimethyllavulinsaure III 477, 592, 594. 
co - DimethyllUvulinsauremethylketon III 
592. 

— ; Derivate HI 592. 

Dimethylmalonsaure III 461, 538, 554. 
Dimethyl-l-menthylamin III 317, 318. 
Dimethylmethylenkampfer III 371. 


Dimethylnaphtalin I 685. 

2, 6 -Dimethyl- oe-naphtoehinon I 685. 
Dimetliyl-oc-naphtoesaure I 685. 
Dimethylnonylcarbinol I 722. 

2, 6-Dimethyl- 2, 5-oktadienal»8 I 740. 
Dimethyl-2, 6-oktandiol-2, 8 III 318. 

2, 6 - Dimethyloktan- 3-ol-8 - saureathylester 

III 302. 

Dimethyloktylenglykol III 313. 

Dimethyl - 2, 6 - oximido - 3 - oktansaure III 
303. 

Dhnethyloxybenzoesaure IV 337. 
Dimethyl- ro-oxylavulinsiiure III 489. 
Dimethylpentamethylen III 677. 
ft ftDimetliylpimelinsauro III 725. 
ftDimethylresoreylsaure IV 279. 
Dimethylsuceiiianiisaure I 688. 
Dimethylsulfid I 842. 

Dimethyltliujylamin III 597. 
Dimethyltricarballylsaure II 93, 242; III 
472. 538, 554. 

Dimyrcen I 356. 

Dimyrcennitrosit I 356. 

Dinitroapion IV 176. 

3,5-Dinitrocarvacrol IV 49. 

Dinitrokresol IV 35. 

Dinitrooktylbenzol I 783. 
Dinitrooxyhydrochinonather IV 163. 
Dinitrophenylather des d- und 1-Menthon- 
oxims III 308. 

2, 6-Dinitrothymol IV 62. 

Dioktyl I 391. 

Dioktylimin I 391. 

Diolefmische Kohlenwasserstoffe I 353. 
Diosmelaeopten III 765. 

Diosplienol III 287, 765. 

Diosphenolather III 771. 

Diosplienoloxim III 771. 
Diosphenolphenylhydrazln III 771. 
Diosstearox>teu III 765. 

Dioxy dihydrocyklogeraniumsaure I 687. 
Dioxy dihydrocyklogeraniumsaureathyl- 
ester I 691. 

Dioxy dihydro - a - kampfolensaure II 26 5 ; 
lit 472, 474, 475. 

Dioxy dihy dr omethylheptenon I 746. 

Dioxy menthan III 65. 

Dioxymethylen-methoxyphenylnitroaceton 

IV 168. 

Dioxy pinen II 255. 

— ; Derivate II 255. 
l,2-Dioxy-4-propenylbenzol IV 105. 
Dipenten I 461, 531. 

— ; Identifizierung II 374. 
Dipentenbisnitrosochlorid II 355. 
Di^Jentendibromliydrat II 344, 401. 
Dipentendichlorhydrat II 339, 344, 403. 
a-Dipentennitrolbenzylamin II 365. 
Dipentennitrolpiperidin II 362. 
Dipententetrabr’Omid II 332. 
Dipententribromid II 400. 

Diphellandren II 450. 

m-, o- und p-Diphenole IV 92. 
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1, 2-Diphenyl4Pbornylimidoxanfhid HI I IB. 

’ 118. 

Diplienylkampforylcsu’binol III 87 1 . 

1, 2-D.ipUciiyl4l4-menthylimul(>xanth:id 1 1 1 
52. 

Diphenylmenthylurethan 1 1 L 5 1 . 

Di phenyl propyldikai n pfe r HI 508. 

Dipheuylpropylendikam pfe r I U ^ 505. 

Dipropylment’hylamiii III 5 17, 5 IB. 

Dip terix odor at a IV 2 BO, 201, 205, 307. 
Dispersion I 73. 

Distyrol IV 26, 28. 

Disulfid des Dithiokohleusruu*e-o-Tnenthyl- 
esters III 52. 

— des Kampfers III 402. 
Ditanacetylfchioliamstoff III 138. 
Diterebenthen II 276. 

Diterpen aus Mentlion II (JOB ; HI. 300, 
Diterpene II 600. 

Ditex-pilen II G08. 

, Diterpylin II 254. 

Dittany IV 58. 

Dostenol siehe Origanum vulgure. 
Draconyl IV 25. 

Drachenblut IV 233. 

Dragonsaure IV 73. 

Drehungsvermogen I 78. 

Drimys Winter i II 591; IV 394. 
JDryobalanops arornatica III 75, 95. 

— Becarii III 83, 95. 

— Gamphora II 551, 550; III 95; IV 400. 
— - oblongifera Dyer III 83, 05. 

Durio xibethinus I 846. 

Dysoooyhim alliaceum I 846. 

EdelsehafgarbenOl siehe Achillea nub ilia. 
Edeltarmenol sielie Abies ppeiiuala, 
Eigensehaften der tidier. Ole I 19. 
EinfluO der Dispersion, auf den Breehungs- 
exponenten litlier. Ole I 73. 

Einwirkung der phy.sikalise.hen Kraft o auf 
die Beatandteiie der iltlier. Ole unter 
Anderung der Molekiile I 88. 

— organiseher Sauren auf Pinen IT. 258. 
Ekreiia spec. IV 269, 403. 

Elaeoearpus rieinosus IV 330, 399. 
Elateriosp ermum Tapos I 850; I V 330, 899. 
Elektrisehe Leitfahigkeit der Bestamlteile 

ather. Ole uud ihrer Derivate I 85. 
Elemiharxol siehe Canarium, 

Eiemiol siehe Ganarimn. 

EleMaria Gardamonmm I 779, 802; II 312, 
420; III 168, 785; IV 392. 

— major III 168; IV 392. 

• — - spec. I 779, 802. 

Endear age chaud I 8. 

— a fro id I 9. 

Enkianttms japonieus IV 239. 
Enodlyialdehyd I 719. 

Epirrhi%anthes eylindricu IV 330, 399. 

— elongata IV 330, 399. 

Ereeht/ites hieraeifoliu II 511, 559, 577; 
IV 406. 


Eriett arbor a a TV 254, 402. 

Erh/rron eanudensis .11 320, 577; IH 1.74; 
I V 400. 

Hrstarrungspunkt der Other. Ole I 23. 
Erijlhroxglon holirianmn IV 829, 307. 
■'to *1 378, 712; IV 32 1-, 320, 30,7. 
monoggnunt 111 267 ; IV 307 
KsHig.sii ure I 737. Ester din* I 780 IF, 
Einwirkung auf Pinen 11 254:, 
EHidgsaureoktylester 1 Hi I. 

RsnigHji lire phi my 1 p ro j >v I ester I 807 . 
KHsigsau remind ester I 807, 808. 

Ester 1 184; HI 820. 

Ester hi Id ung, quantitativefBdlsing) I 478, 
Ester der AngeUeUHaim*. 1 880. 

Blausaure 1 831. 

< kipniisaure I 823. 

(laprylsaure 4 823. 

Methy laerylsaure 1 825. 

Methyls! hylessigsii lire. I 828. 

Olsaiire 1*382.’ 

( >nantbyl.s:iure 1 824. 

( IxymjTistinsaure 1 832, 

Siiure 0**11* *,0^ 1 831. 
unbekanuter Hiiuren 1 880. 
ungesilttigter Sauren der aliphatisehen 
Keihe I 828. 

Ester der TigUnaiture I 830. 

Estmgol IV 00. 

Estragoloxyti I V 75. 

Estnigonol siehe Artemisia Dranmeulus. 
Euearvon III 03, 724. 
Euearvonoxiuninooxim III 728. 

Euealypten III 535, 78 1. 

Kuealyptol III 777. 

Etieuigpluf i aemenoides 1 1 44 6, 310; IV 401, 
- a f (Inin II 510; HI 780; IV 401. 
aggreguta HI 821; IV 401. 
amifgdalinn H 480, 441; HI 788; IV 
401.* 

anqophoroides II 160, 4 45,510; HI 789 

IV 401. 

apiealata II 510; 1 V 40 1 . 

Biiuerleui II 510; 111 780; IV 401. 
Bailey an a III 788; IV 401. 

Bein' i ana II 1 00; III 780; IV 101, 
bicolor It 445; III 780; IV 401. 
borealis II 100; IV 101. 

Bosistoana It 100; HI 789; IV 401. 
botry aides II 100; IV 401. 

Bridges ia na, III 780; IV 401. 

ralophyllu. IV 401. 

Gam bagel HI 789; IV 401. 

■ Oamphora III 789, 800; IV 401. 

• cupUellata II 444, 510; III 788; IV 
401. 

— einerca III 789; IV 401. 

--- eitriodoru I 587; IV 401. 

- eneorifolia II 166; III 788; IV 401, 

- aoniaa II 160; III 789; IV 401. 

• a or data III 780; IV 401. 

— ooriaeen II 440; IV 401, 

— eorymbosa III 788; TV 401. 
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Eucalyptus erchra II 100 , 440; III 788: 
IV 401. 

— Dcvwsoni II 445, 530; I V 401. 

— ■ dealbakt I 582, 588; II 1GG; III 780; 
IV 401. 

delegatensis II 445; I V 401. 

dcxtropinca It 100; III 781); IV 401. 

diversicolor IV 401. 

— dives II 445; III 287, 01)5; "IV 401. 

— dumosa II 510; III 788; IV 401. 

— • elaiophora I 800; IV 401. 

• — eugonioidcs If 510; III 781); IV 401. 

cxiniia II 100; IV 401. 

fasti gala II 440; III 781), 800; IV 401. 

— Elebcherl II 440, 510; TV 401. 
fraxmoides II 440, 800; IV 401. 

— Globulus I 384, 3S7 , 585, 508, 501), 
570, 781, 814; II 57, 110, 510; III 202, 
242, 788, 804, 800; IV 401, 

— gomphoeephala IV 401. 

— goniocalyx III 789, 800; IV 401. 

— gracilis II 100, 510; III 789; IV 401. 
— ■ haeni astonici II 440, 510, 580; III 287; 

IV 17, 220; IV 401. 

— hemilampra IV 401. 

— hemiphloia It 100; III 788; IV 220; 
IV 401. 

— intermedia III 781); IV 401. 

- — inter texta II 160; III 781); IV 401. 
lac tea IT 510; IV 401. 

— laevopinea II 106'; III 789; IV 401. 

Leueoxylon III 788; IV 401. 

— Ion (/if alia Tit 789; IV 401. 

— Loxophleba I 888; II 445; III 789; 
IV 401. 

— Luehmanniana II 446; IV 401. 

— maerorrhyncha II 445, 510; III 789, 800 ; 
IV 401. 

■ — maeulata I 579, 587; II 100; III 789; 
IV 401, 

— Maearthuri I 455, 787; III 806; IV 
401. 

— maculosa II 160; III 789; IV 401. 
Maideni HI 789; IV 401. 

— margmata IV 401. 

— - melanophloia IV 401. 

— melliodora II 100, 445; TV 789; IV 401. 

— mieroeorys II 510; III 788; IV 401. 
— - m icro theca II 440; I V 401. 

Morrisii III 789; IV 401. 

— nigra II 440; IV 401. 

•• — nova-wnglica II 510; IV 401. 

— Obliqua II 444; IH 789; IV 401. 

— oeeidentalis IV 401. 

— odorata Behr. Ill 788; IV 220; IV 401. 

— oleosa II 166; III 780, 788; IV 401. 

— oreades II 445, 446; IV 401. 

— ovalifolia var. lanceotaba II 166, 445; 
III 789; IV 401. 

— paludosa II 510; III 789; IV 401. 

— panieulata IV 401. 

— patentinervis I 64.6, 510; IV 381; IV 
401, 


Eucalyptus pendulciYL 166; III 789; IV 401. 

— pilularis II 510; IV 385; IV 401. 

— piperita I 384; II 160, 445; III 789, 
806; IV 401. 

— Pkmchoniana I 582; IV 401. 

— fudmvdbr- y/,r/TT 106; III 789; IV 401. 

— - {foighi let i 1 166; III 789; IV 401. 

• — pop ul if era 111 788]; IV 401. 

— • populifolia IV 220; IV 401. 

propin qua II 510; lit 781); IV 401. 

— ■ pidverulenki 11 445; III 789; IV 401. 

— punctata II 106; III 781); IV 401. 
quudrangulala II 106; III 789; I V 401. 
radio ta II 445; III 287, 695; IV 401. 

redune a IV 401. 

resinifera II 166, 444; IV 401. 

----- Eisdonitp II 444, 445; III 788: IV 401. 

r obits ta II 106; III 781); IV 401. 

- llossii II 166; III 781); IV 401. 

— rostrata var. borealis I 509; II 166, 444, 
510; III 788; IV 401. 

rubida IV 401. 

— saligna II 166; IV 401. 

— salmonophloia IV 401. 

— salubris IV 401. 

— Sec an a IV 401. 

— siderophloia IV 401. 

— sidcroxylon II 166; III 789; IV 401. 

— Skberiana II 446; IV 401. 

— Sm.itJ.di III 789, 800; IV 401. 

— spec. IV 220; IV 401. 

— squamosa III 789; IV 401. 

— • Skuqcriunu I 631, 646; II 510; IV 401. 

— s tell /data 11 446; IV 401. 

— stricta III 789, 806; IV 401. 

— Stuart Ian a IV 401. 

— teretiaorpis IV 401. 

— (essellaris II 166, 530; IV 401. 

— traehgphloia II 166, 530; IV 401. 

— n?nbra II 160: III 789; IV 401. 

— vim inalis II 166, 445; III 789; IV 213; 

— virqata III 781); IV 401. 

— viridis II 510; III 789; IV 401. 

— vitro a, I 640; II 445; III 789; IV 401. 

— XVil/cinsoniana It 1.00; III 789; IV 
401. 

— - r Voollsiana III 789; IV 401. 

Eucarvon III 63; IV 401. 

E u d earn i asii u re a m y 1 es ter III 821. 

Eudesmol II 445; III 806. 

Eugenia caryophyllota I 379, 5B9, 71 S, 
714, 751; II 505, 508; IV 29, 110, 123, 
,125, 261, 284, 800, 371, 401. 

Eugenol IV 100. — Identifizierung IV 
116. — Quant. Bestimmung IV 110. — 
Syntliese IV 105. 

EugenoHcetat IV 115. 

Eugenol acetylsalicylsaureester IV 125. 
Eugenolatliyl&ther IV 114. 
EugenolbenzoatjodcMorid, IV 116. 

Eugenol dimetlay lather IV. 114. 
Eugenolformiat IV 115. 
EugenolisoallylUtlier IV 115. 
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Eugenolisoamylather IV 115. 
Eugenolisohexylather IV 115. 
Eugenolisopropylather IV 115. 
Eugenolmethyllither IV 111. 

• — ; Syn these IV 118. 

Eugenolpentachlorid IV 118. 
Eugenolphenylurethan IV 115. 
Eugenolphosphors&ure IV 180. 
Eugenolpropylather IV 115. 

Eugensaure IV 101. 

Eugetinsaure IV 101, 116. 

JEhipatorium eapilli folium II 447; IV 405. 
— mexieanum IV 200. 

Euphorbiacea spec. I 850; IV 380, 399. 
Eutanaceton III 605. 

Euterpen III 726. 

Evodia simplex IV 121, 398.. 
Extraktionsverfahren I 7. 


IT ah amb latter siehe Angraeenm fragans. 
Farbe der Ether. Ole I 56; II 526. 
Farnesal I 557. 

Farnesol I 557. 

Fegatella coniea IV 383, 388. 

Pen chan II 70; III 543. 

Fenchelen III 561. 


Fenchenylanaldehyd III 271. 

Fenchelol, algerisches II 578. 

— siehe Foenieulum vulgare. 

Fenchene II 70, 117; lil 530. — Chem. 
Eig. II 130. — G-escliichte II 147. — 
Konstitution II 143. — Physik. Eig. II 
130. — Tabelle II 152—153. — ‘Ober- 
fuhrung in andere Terpene II 142. 
Fenchenhydrobromid II 133. 
Fenchenhydrochlorid II 132. 

Fencb enhy d roj o did II 1,34. 

Fenchenoi III 538, 562. 

Fenchenphoron II 123. 

Fenchimin III 556. 

Fenchocarbonsaure III 538, 544, 571. 
Fenchoceansystem III 117. 
Fenchokamphorol II 138. 
Fenchokamphoron II 123, 138; III 538. 
Fenchokamphoronitril II 138. 

F esMshokamphoronoxim II 138. 

Fencbol III 534. 

Fencholenalkohol III 561. 

Fencbolenamin III 560. 

— ; Derivate III 560. 

Fencholensaure II 123, 131; 111 551,557. 
Fencholensaureamid III 551, 555. 
FencholensEureester III 558. 
Fencholensaurehydrochlorid III 551. 
Feneholensaurenitril III 556. 


Fenchon II 123; III 553. — Chem. Eig. 
Ill 543. — Geschichte III 577. — Iden- 
tifizierung III 573. — Konstitution III 
S-J 4 ' ™ Ph ^ sik * Ei g- ln 542. — Physiol. 
Eig. Ill 548. — Tabellarisehe Cbersicht 
Hi — Verb, mit organischen 

Molek. Ill 570. * 


Fenchonimin III 556, 563. 


Fenchonimin; Derivate III 508. 
Fenehoniaoxim III 554, 5(53. 

Fenehonitrii HI 556. 

Fenchonnatrium Jit 570. 

Feiichonnitrimm III 535, 5(53. 
Fenchouoxim It 123; lit 554, 563. 
Fonchonaemiciirhazon lit 567. 
Fenehopinukon III 545, 551, 570. 

Fenehy lalkohol It 110; lit 585, 544. 

— ; Ester III 54(5. 

Fenchylamin III 5(56. 

— ; D eri vat e 1 1 1 5(5(5. 

Fenehy lehloml It 123, 132; lit 532, 547. 
* Fenehy lsehwefelefture lit 544. 

Fenehy Ixunthogen8:iiire 11 18(5. 
FenehylxunthogenKjuireoster 1 1 1 2(5. 

Ferri- u. ForroeyauroagtmH lit 087, <540, 
646, 74(5. 

FerroeyanwaHseratoffsaures I kmieol HI 

120 . 

Ferula Asa foelida I 813; II 167, 559: 
III 2(50, 268; IV 402. 

— galbant/lua Boiss. u. Buhse H I 268; IV 
402. 

— Opopanax lit 2(58; IV 298, 8«5. 

— rubrieaulis It 167, 559; III 263: IV 
402. 

— spec. II 559. 

Fcrulasiiure IV 103. 

Fiehtennadclol siehe Abies mbiriea . 

Fieus annulata IV 828, 393. 

— benjtnnina I V 328, 393. 

*— erasstnerre IV 328, 393. 

— elastica IV 328, 393. 

— genieulala IV 328, 893. 

— pilosa IV 328, 893. 

— var. eh rysoeannia ? IV 328. 

— xylophgUa. IV 328, 893. 

Flolikmutol til 6(50. 

Fluorboriithylen III 404. 

FI no r bo rk ampler III 490. 

Fluoreszenz I 59. 

Foenieulurn vulgare I 318, 485, 446; III 
533; IV 18, 78, 80, 253, 278, 885, 402. 
Formaldehyd I 564; II 252, 370; III 38. 
Formaldebydkampferoxim lit 465, 
Formiate I 779. 

Formyl aminok ampler III 390. 
Formylbornylamin HI 483, 484. 
Formylbromkampfer III 494. 
Formylneobornylamin III 485. 
Fonnylphenylessxgsaurementhylester 

— ; Derivate III 49. 

Fraktionierto Destination I 24. 
Fumarsaurebornylester III 117. 

Furfurol IV 368. 

— ; Derivate IV 872, 
Furfurylxdenpinylamin II 249. 

GJ-albanumharz I 844. 

— siehe Ferula rubrieaulis. 

Galipen II 551, 578, 
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Galipot III 259. 

Galium triflorum IV 29G. 

Gardenia Schoemanni IV 332, 405. 

— spec. IV 358. 

Gardeniaol 1 523, 792, 806, 807; III 171. 
Gartenkressc siehe Lepidium sativum . 
Gaultheria fragrantissima IV 331. 

— leucocarpa IV 326, 328, 33.1, 4.02. 

— procumbens I 335, 402, 748, 831 ; IV 
282, 324, 331, 402. 

— punctata IV 326, 328, 381, 402. 
Gaultheriadl siehe Gaultheria . 

Gaultherin I 832; IV 324. 

Genista tridentata III 786; IV 397. 
Geranial I 468. 

— aus Gummigutfc I 694. 

Geranien I 472. 

Geraniol I 439, 650. 

Geraniolather I 460. 
Geraniolcaleiumchlorid I 480. 

Geraniolen I 654, 655. 
Geraniolenteti'abromid I 655. 
Geraniolisobutyrat I 815. 
Geraniolkampfers&ureester I 476. 
Geraniolopiansaurepseudoester I 478. 
Geranioljjhtalestersaure I 476. 

Geraniumol I 389, 404, 831. 
GeraniumsSure I 468, 653, 666. 
Gei’amumsiiure&thyl ester I 655. 
Geraniumsiiuregeranylester I 469. 
Geraniumsaurenitril I 665. 

Geranylacetat I 474, 785. 

Geranylbenzoat I 475; IV 307. 

G eranylbromid I 461. 

Geranylbutyrat I 474. 

Geranylcaprinat I 826. 

Geranylcapronat I 475, 823. 
Geranylchlorid I 460. 

Geranylcyanid I 461. 
Geranyldi-^-naphtylurethan I 475. 
Geranyldiphenylurethan I 475. 
Geranylformiat I 473. 

Geranylisobutyrat I 474, 815. 
Geranylisovalerianat I 474, 789, 828. 
Geranyljodid I 461. 

Geranylpalmitat I 475. 

Geranyl ph eny lureth an I 475. 
Geranylphtalestersaures Athyl I 477. 
Geranylphtalestersaures Benzyl I 477. 
Geranylphtalestersaures Methyl I 477. 
Gcranylrhodanid I 462. 

Geranylsulfid I 461. 

Geranyltiglinat I 831. 

Geranylurethan I 476. 

Geronsiiure I 687. 

Geruch der ather. Ole, I 87. 

Geschichte der ather. O.le I 260. 
Geschmack der ather. Ole I 87. 
Geschwindigkeitskonstantcn fur JEster 
II 82. 

GesetzmaBigkeit der Molekularrefraktion 
I 67. 

— — Volumgewichte I 36. 


Geum urbanum IV. 111., 396. 

Gewinnung ather. Ole I 2. 

Gingerol III 213. 

Gingerolacetat III 215. 

Gingerolbenzoat III 216. 

Gingergrasol I 447, 834. 

— siehe Andropogon Sehoenanthus. 
Gironnicra subaequalis IV 328, 393. 
Qlandulae Ltipuli II 581. 

Globularia alypum IV 239. 

— vulgaris IV 239. 

Glukonasturtiin IV 349. 
Gliikonasturtiina&ure IV 349. 
Glukosekampfer III 510. 

Glukuronsfture I 484, 499. 

Glykol C 10 H ltt O 2 aus Dihydrophellandren 
II 451. 

aus ps-Phellandren II 458. 

Gnetum Gnemon IV 327, 390. 

Golden Rod siehe Solidago , 

GoldrutenSl siehe Solidago canadensis . 
Gonystylol II 592; III 238. 

Gonystylen II 591; III 238. 

Gonystylus Miquelianus II 591; III 238; 
IV 400. 

Gouftol II 169. 

Goupia tomentosa I 756, 765, 768; IV 399. 
Grasol, indischcs, siehe Andropogon Sehoe- 
nanthus. 

GrasS'tree Gum IV 249. 

Grignardsche Beaktion I 170. 

Guajaeum officinale III 237, 262; IV 397. 

— sanctum III 237 ; IV 397. 
GuajakolkampfersSureester III 425. 
Guajen II 579; III 239. 

Guajol II 579; III 237; IV 92. 
Guajylacetat III 239. 

Guakampfol III 425. 

Gurjunbalsamol II 538. 

Gurjunen II 538. 

Halogenabkommlinge yon Bestandteilcn 
ather. Ole I 95, 101, 124, 151. 
HalogenkampfersulfonsSuren III 408, 412, 
414. 

srt-ITalogenkampfersaurc III 428. 
Halogennitrokampfer III 383. 
Halogensauerstofrsiiuren , Einwirk ung auf 
Jither. Ole I 103, 128, 152, 181. 

Ilanfoi siehe Cannabis indica. 
Haselwurzlcampfer IV 157. 

Iiedcoma pulegioides I 756; III 289, 660, 
662, 695; IV 404. 

Hedeomol III 289, 698. 

Hedyehium spicatum IV 297, 391. 
Helenen III 812, 

Helen in III 812. 

HeleninschwefelsSure III 812. 

JECelichrysum ang ustifolimn I 350; IV 406. 

— Stoechas II 169; IV 406. 

Heliotropium spec. IV 268. 
w-Hemellithyls&ure I 696. 

Hemimelliths&ure I 696. 
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Hemiterpone II HOB. 

Hernl o cktann en o 1 I 707. 
n-Heptan I 323. 

Heptanole III 03. 

Heptoyls&ure I 324. 

Hepfcylacetessigester I 3 2 5. 

Heptylamin I. 718; III 677. 

Hept.ylbromid I 324. 

Heptylchlorid I 824. 

Hopfcylou I 824. 

Heptylcns&urc III 08 L. 

Heptylessigsaure I 825. 

Heptyljodid I 324. 

Ileptylmalonsiuire I 325. 

— ; Eater I 825. 

Herabol-Myrrhe IY 85. 

Ileradeum gigant&um I 380, 385, 774, 78 1, 
800; IV 402. 

— Sjphondylinm I 381, 385, 380, 758, 705, 
781, 810, 822, 825,. 847, IV 402. 

Ilerkunft der lithcr. Ole I 11. 

Hemi curia hirsute* IV 298, 304. 
Hesperiden II 852. 

Hesperinsaure II 852. 

Heterocyklisclie Verbindungen IV 307. 
Ilovea brasiliensis I 713; IV 309. 

— gitianensis II 580; IV 399. 

Hcveen II 580. 

Ilexahydrobutylphtalid III 81.8. 
Hexahydroearv&erol IV 47. 
Ilexahydrocarveol III 59, 711. 
Hexahydrochlorcymol III 30. 
Ilexahydroisoxylol III 423. 
Hexahydromesitylen III 507. 
Hexahydromethylfluorcn HI 079. 
Hexahydropseudociimol III 507, 
Hexahydrothymol IV 60. 

I Iexahydro-p-xylol III 808. 
Ilexahydroxylol a. ApokampferaJiure II 

100 . 

II exanitro diphenyl urethan des Einalools 
I 540. 

Hexanole III 11. 

Hexanol-2-methoathyl 5 saare-6 III 800. 
Ilexylacetat I 781. 

Hexylalkohol I 818, 829. 

Hexylbutyrat I 782, 810. 

Hexylcapronat I 781, 822. 
Hexylerotonsaureester 1 590. 
Hexylenalkohol I 401. 

Ilexylisobutyrat T 814, 

Hexylisovalerianat I 817. 

Hexy ljodid I 781. 

Hibiscus Abelmoschus I 769; IV 371, 400. 
Holunderbliitencil I 5, 846. 

Holzgeist I 376. 

llomcdiimt tomentosum IV 212, 400. 
Homoanissaure IV 75. 

Homobrenzcatechin IV 104, 124. 
Homocarvomenthen III 718. 
Homoferulasaure IV 127, 

Hoinoguajacol IV 104. 
Homokampferamidsaure III 396. 


JIomokainphirHaurc III 800, 
.H<miokumpfonmsiiiiiT III 375, 450. 
Jbimnpiperony Isaiire IV 152. 
Ilomopipm^mykiaure; Deri vale IV 152. 
IIomoprotocatechuHium*. IV 104, 124. 
Homo tauacotondicar bonalture I II 504, 

002. 

IIomot;t*rp(‘iioylanu‘ist',ns:iur(‘ 1 1 237, 

.1 lomoterpciiy I hH lire. II 23H, 270; III 033. 
Homov&nillmsiluro IV 104, 124. 

Ilopfonol Hiehe Hamulus Lupulux. 

— apaniscli, sichc Origanum. 

Ilorscuiint I V 43, 52, 

Ilumulen I 514; II 580. 

.1 Iiimulendihy drorhlnnd II, 582. 
Ilumulcni.sonitrowit II. 588. 
Iluimilennitrolbenzyhunm II 582. 
Ilumuhiiiiiitrolpiperidid II 582. 

I IumuleunitroHnt Ii 583. 

Huimdeimitromt. II 583. 
JIumuIoHiutroHOchlorid II 582. 
llumulentctrabromid 1 1 582. 

llumulux Lupulux I 362, 514, 885; II 581; 
IV 803. 

Iiim d clench cl o 1 audio KttguLorium eupilli- 
folium . 

Ilyavvagummi II 577. 
llydrazokampfbn 11 241. 

lydruidauiiu-d bnimkmiipferaulfonat. 

I L L 414. 

tf-ddlydrindamin-d-ehlorkampfiu^ulfonat 
ILL 414, 

Ilydrlcrt cykliacbe Alkoholo III 9. 
Hydrobromearvon HI 723. 
Hydrobromdihydrocarvon III 081. 
HyrirobromHiwmcmhlsnitrosoehhmd 1 509; 
It 858. 

Ilydrobroinpuiogon III 068. 
pdlydrocdimoniUbyblther IV 93. 
Ilydrochlorearvon III 723. 
Hydrochlorcarvoxim II 247, 

II y (lrochl on H 1 »y droear vc m II I 684 . 

I I y dro ch lord! ponton nitr o I anil in 1 1 3 67. 

1 1 y d ro ehlordip entennitrol b onzy 1 am in 1 1 

368. 

Hydrocblordipentcniutrol-p-toluidin 1 1 367. 
Hydroeblorlimonenbiamtrosafc 1 1, 359. 
Hydt*ochlorlimoncmbismtrosochlorid II 858. 
Hydrochlorlimoncnnitrolatnin II 866. 
Ilydroehlorlimoneimitrolbenzylainm 1 1 368. 
Hydrochlorlimommnitroi-p-toluidm II 867. 
Hydrochlorpulegon III 669, 
Ilydrocumaroxim IV 290. 
Hydrocumarsaures Oumarin IV 840, 
Ilydromonthen III 35. 

1-1 lydroxyknmpfen III 467. 
Ilydrooxykamphoron.siiuro II 241. 
Ilydropsoudoeunaol III 591. 
Ilydrothymocliinon IL 473. 
Ilydroxyaeetylpaoonol IV 281. 
Hydroxy~eis-u>kampfansfture HI 429. 
Ilydroxylaminchlorliydrat I 161. 

Hydroxy laminokampfolakton HI 448. 
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Hydrozi rritald eliyd IV 224. 

1 1 y d r oz i 1 nil i y d ro xam sail r o IV 84 5 . 

I lydrozimtsiiurementhylester III 49. 

1 1 y < I r< »z i m tsii, « i re p i n*i ly ! pro] >y 1 1 ;sf c r IV* 32 8. 
liypopUhes multiflorcb IV 881. 
liyptis epical a III 289; IV 404. 

Ilyssopus o/yic/nalis III 148, 790; IV 404. 

Jr tea hcptaphylla II 577 ; IV 999. 
Identifizierung dor Bostandt. lither. Ole I 
204. 

JIUrinm anisalam IT 102, 442; HI 108; 
IV 71, HO, 99, 894. 

— parvi/lorum IV 71, 80, 894. 

— reify iosum II 509, 591; III 79f IV 
72, iOO, 141, 144, 259, 287, 894. 

Indigo far a disperm a I 978; IV 897. 

— • galeg aides I 878, 884,850; IV 212, 597. 
Indol I 810; IV 377. 

Infusion I 8. 

Ingwerol siehe Amomutn Zingiber und 
Zingiber offieina le. 

Insol insfture II 280; III 407. 

Inula grawotens I 798; III 97; IV 406. 

— lldeniutn III 212, 200, 812; IV 406. 

— visrnsa, I 850, 774; IV 400. 
IregenondicarboitBfture III 757. 
Ii^gtmontriearbonssiure 1 It 757. 

Iris {lorcntina III 755; IV 891. 

— german tea III 755, IV 891. 

— 'pallida III. 755; IV 891 
Iris spots. I 708. 

Iriswur/.elOl I 708, 772. 

Iron I 081; III 755. 

— ; Dorivnte ill 758. 

I satis tine tori a 1 858; IV 895. 
Isoalantolaktou ill 812, 814, 

Isoul antolsaure 1 II 81 5. 

Isoaimuokam pier III 894, 404, 470. 

— : Derivate III 89 i. 
Isoaminokampfersulfat III 469. 
Jsoamylaeetat 1 780. 

Isoamylalkohol I 887. 

Isoamyl-n-btityrat I 810. 

Isoainylmonthon III 880. 

Isoanethol IV 09, 85. 

Isoapiol IV 180. 

— ; Derivate I V 181. 

Isoapioldibromid IV 176. 

Isobornool II 73; III 75. 

— VergleJehstabello zurri Borneol III 88. 
Isobornoolbx'omal II 79. 

Isoborneolchloral II 79. 

Isobornylacetat II 76; III 115. 
Isobornyliither III 114. 
Isobornyl&thyllither III 114. 
Isobornylbrcnztraubonsaurocstcr II 77. 

Iso horny lbromid II 64. 

Isobornylehlorid II 62; III 105. 
Isobornylformiat II 76; III 114. 
Isobornylisobutyrat II 76. 
Isobornylisovalerianat II 76. 

Iso horny ljodid II 64. 


Isoboimylrnethylather III 113. 
Isobornylplienylcarbaminsaureester II 77. 
Isobornylphcnylurethan III 118. 
Isobuttorsiiurc I 761; II 4 58; III 301, 455, 

538, G74. 

Isobutylkampfen II 76. 

Isobutylmenthon III 830. 
Isobu(yl-l-mcntliylnitrosamin III 317. 
Isobutyrat des m-Athylphenols I 816. 
Isobutyrato, Vorkommen in iithcr. Glen 
I 814. 

y-Isobutyryl-/i methyl valeriansauro II I 41. 
t)'-Isobutyryl- (i- methyl valeri ansi iu r e 1 1 1 8 0 0. 
Isoearvoxhn III 729. 

1 s« irary o j »h v 1 1 1 ■ i ■ :i 1 kolml II I 2 4 3 . 

Isoearyophytlenhydrat It 571. 

Isoeyklen It 98; ill 110. 
a - u. ^-Isoeyklomethylhexanonderivate III 
680 . 

«- u. /^-Isoeyklomethy Ihexanonoxim III 080. 
Is o d i hy dr o k a m p fe n II 76. 

Isodikampfer III 369. 

Isodikarnphochinon III 872. 

Isoougenol IV 126. 

Isoeugenoliither IV 134. 
Isoeugenolbernzoatjodehlorid IV 116. 
Isoeugenoldibromid IV 131, 132. 
Isoeugenol ester IV 135. 

Isofenchen II 118; III 550. 
Isofencholenalkohol III 562. 

Isofenehon II 118; III 480. 
Isofeneliylacetat II 135. 

Isofenehylalkohol II 12G, 134; III 538, 

539, 548. 

— Ko ns tit ut ion II 136. 

— ; Derivate III 549. 

— ; Ester III 548. 
Isofenebylameisensaureester II 186. 
Isofenehylcssigsiiureester II 186. 
Isofenehylketon III 538. 
Isofenchylphenyluretban II 135. 

1 so fe n eh y 1 1 > h t alsaur e 11 135. 
Isofciiehylvalerianat II 186. 

Isogeraniolen I 696. 

1 soger onsaure I 689, 691. 

Isohept.ylsiiure I 765. 
Isohexylcrotonsaureester I 590. 

Isoiron III 759. 

Isok ampfan II 69. 

Isokampfen II 97. 

Isokampfenilans&ure II 89. 

Isokampfenon III 480, 482. 
Isokarnpfenonsemiearbazon III 482. 
^-Isokarnpfer III 468, 479, 480. 

— ; Ester III 468. 

Isokampferanilsaure III 423. 
Isokampferoxime III 468. 
Isokampferphoron III 476. 

— ; Derivate III 477. 

Isokami^fers&ui'e III 422, 423, 426, 428. 

— ; Derivate III 428. 

Isokampfolakton III 447. 

Isokampfolen III 477, 
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IsokampfolsSure III 508. 

— * Derivate III 508. 

Isokamphorons&m*e II 241; HI 4(54, 472, 
474, 538. 

Isoketokampfers&ure nnd Derivate II 240; 
III 473. 

y, d-Isoktens8ure III 593. 
laoktolakton III 593. 

Isolaurolen III 449. 

Isolauro nolid III 450. 

Isolauronolaaure III 426, 441, 444. 

— Derivate III 445. 

Isolauronsaure III 445, 449. 
Isolaurons&urenitril III 450. 

Isolimonen III 159. 

Isomerer Nonylalkohol I 394. 

— Undecylalkohol I 396. 

Isomyristicin IV 169. 

— ; Derivate IV 170. 

Isonitrosoborneol III 488. 
Isonitrosokarnpfer III 430, 485. 

— ; Derivate III 486. 

Iaonitrosomenthon III 305. 
Isonitrosopulegon III 690. 
Iaooxycumins&ure IV 48. 
Isooxykampfers&ure II 240; III 472. 
Isopernitrosofenchon III 563. 

IsophtalsSure II 231. 
Isophtalsauremetliylester II 492. 
Isopinoldibromid II 220. 

Isopren II 174, 307, 324; III 681. 
a-Isopropyl-yacfctyl^-buttcra&ure III 770. 
g-Iaopropyl-d-acetylvaleriansfiure III 45. 
Isopropyladipinsaure II 460; III 273, 
718. 

laopropylbernsteinsaure II 456; III 273, 
593, 608, 610, 715. 

Isopropylbernsteinsaureanhydrid III 455. 
Isopropylbornylarnin III 484. 
a-Isopropylglutars&ure II 457; III 827, 
454, 480, 717. 

IsopropylglutarsSureanhydrid II 457. 
5-Iaopropylheptan~2-onsfi,ure III 715, 717. 
— ; Derivate HI 715. 
Isopropyllavulinstiure III 606, 608, 610. 
a-Isopropyl-ce'-inethyladipinsiLure III T(>0. 
a, 3-lsopropyl-9-methylbicyklo-l, 3, 3-nonan 
III 747. 

Isopropylmethylbicyklononanolon III 747. 
Isopropylmethylhexahydrobenzylamin III 

Isopropyl-l-pentanon-3 III 273. 
Iaopropyl-1 -pentanon-3-semicarbazon III 
273. 

Isopropyltricarballylsaure III 458. 
Isopulegol I 595; III 162. 
Isopulegolacetafc I 595. 

Isopulegolreihe^ I 594. 

Isopulegon I 595; III 659. 
a-Isopulegon I 600. 

^-Isopulegon I 601. 

Isopnlegonoxim I 595. 
a-Isopulegonoxim I 600. 


Isiipulegonseimcarhasson I 596. 
rt-isopulfgnnsfiniojirlmzon l 601* 
IsoHantaleno ,11 589; 11 L 248. 

Isosafrol IV 147. 

Xsosalrol nitres it IV 149. 

Isosaf’rol nitroHoeb lurid 1 V 1 50. 
Isosafroloxyd IV 151. 

— ; Derivate IV 151. 

Isoterebenthcn II 894. 
laoterebenthendibromid II 382. 

Isoterpen II 394. 
laotb ioeyanssiure I 852. 

— ; Eater IV 347. 
iHothioeyansaures Ally l I 855, 

Isothujen II 506; III 139. 

Iflothujon III 139, 609. 

Isothujonamin HI 610. 

— ; Derivate II I, 610. 

Isothujonessigatture III 611, 
Isotlmjonoxaleater III 611. 

Isothujonoxim III 139, 599, 610. 

— ; Derivate III 60, (HO. 
Isothujonsemicarbazon III 611. 
loovaleraldebyd I 568. 

Iso valerianate l 816. 

IsovalerianaJiure l 762; III 455. 
IsovalerylkampfoearbonajuireiUbylt^fer I II 
497. 

IsovanillitiBauro I V 98. 

Isoxazolidin I 159. 

Isoxime 1 165. 

Ivadl III 698. 

— siehe Achillea moschala HI 698. 
Ivarankusawursscl II 545. 

Jfaborandidl siehe Pilocarpus. 

Janthon I 678, 

Jasmal I 806. 

J asm inb iuteno l siehe Jasminu.ni. 
Jasminum grandiflorum, I 521, 791, 806; 
HI 754; IV 199, 403. 

— officinale IV 357, 378, 403. 
daemon III 754. 

Java-Beteldl IV 66. 

Java lemon olio I 581. 
Jodbenzoitejiiirernenthylestcr HI 48. 
Jodformylkampfer 111 880, 494. 
a-Jodkampfer III 380. 

J o d k am p focar b onstture III 495. 
Jodkampfocarbonsaurea mylestor III 497. 
1, 1-Jodnitrokampfan III 466. 

Jodol IV 375. 

J od wasse rs to ffka rn n fe r III 860. 
Johannisbeerstrauch siehe lilbes vulgaris. 
Jonen I 681. 

Jonegenalid I 688. 

Jonegendiearbons&ure I 682. 
Jonegenontricarbons&ur© I 688. 
Jongenogonsiiure I 682. 
JoniregentricarbonsHure I 688; III 758. 
Jonon I 681, 
a-Jonon I 688. 

Jonon I 686. 



Sachregister 


405 


J onon-p-brom} ihenylhy drazon I <>85. 
Jonon-n-kotazin X <>88. 

Jonon-/?-kctazhi I 080. 
Jononoximessigs&ure I 086. 
Jononsciniearbazon I 085. 

Juniper us communis XI 101. 555: III 250: 
XV 890. 

— Oxycedrus II 555; IV 590. 
pkoonicea II 101; lit 204; IV 890. 

— - Sabina I 877, 750, S03; II Mil, 287, 
555; III. 208, 094; IV 870, 890. 

— xin/inmna 1 820; II 811, 582, 580, 555, 
550; lit 98, 225; IV 890. 

KadoOl 8 id Jmdpo.ru , ® Oxycedrus. 
Kiimpfcria G (dang a I 829, 773; IV 31G, 
389, 391. 

— rotunda III 784; IV 391. 

Kftmpf&riaftl si eh© Kiimpfcria. 

Kafur III 76. 

Karnclgrasol si die Andropogon lanigcr. 
KamillenQl sidie Matricaria Ghamomillae. 
— , Romisch, sielie Anthemis nobilis. 
Kampfan III 859. 

Kampfan carbon. satire III 505. 

1, 2-Kampfandiol III, 401. 

Kampfanaauro II I 808, 400, 427, 4413, 484. 
K a l n ] > f: u i siui n ian 1 iy (1 ri d III 308. 
Kampfansiuireanilid III 434. 

Kampfen II 89, 110. — Chem. Eig. II 
01. — Darstelhing 1189. — (leschi elite 
II 112. — Identifizieruiig II 108, — 
TCoustitutiou II 104. — Pliysik. Eig. II 
58. Physiol. Eig. II 108. — Tabel- 
lariscbo Oborsicht II 120. 

Kampfen (Delala-nde) lit 404. 
Kampfenamin III 407, 408. 
Kampfonbciizoylnitrosit XI 101. 
Kampfenehromylohlorid II 102. 
Ka.mpfendibnnnid II 00. 

Kampfenglykol II 85; III 198. 
Kainplenhydrobromid II 04; III 109. 
Ka.mpfenhydrocddorid II 02. 
Kampfonhydrojodid II 04; III 109. 
Kampfenilanaldobyd II 80; III 271. 
Ka.mpfeiiilansauro 11 82, 87. 
KampftmUansuurecblorid II 88. 

K ampfenilansaaremetby lester II 88. 
Kampfeu ilen II 90. 

Kampfeiiilnitrit II 87, 101. 
Kampfenilolsanre II 81, 89. 

Kampfenilon II 77, 82, 85, 90. 

— ; Dorivate II 91. 
Kampfenilonbromhydrat II 91. 
Kampfeniloneblorbydrat II 91. 
Kampfenilondicblorid II 98. 
Kampfenilonisoxim II 91. 
Kampfenilonoxim II 91. 
Kampfeniloiioximplatinehlorliydrat II 91 . 
Kampfcnilonpinakon II 01. 
Kampfonilouscmicarbazon. II 91. 
Kampfcnilylcblorid II 90, 01. 
Kampfenjodhydrat III 109. 

SBMMMfiK , ii.th.or. Olo. IV 


Ksuupfeukampfcrsaure II 90. 

—■ Dorivate II 97. 

Kai \ i pfonkobalticyau' wassera to fiver bind ring 

Kampfeninorpholm III 892. 

Kai up fo uni tvit II 1 0 1 . 

Kampfcnnitronitrosit IT 101. 
Kampfennitrosit II 101. 

Kampfenol benzoate II 254. 

Kainpfcnon I.I.I 874, 481. 

Dorivate 481, 482. 

Kampfonondibrotnid III 870. 
Kampfenonhydmbromid III 874, 482. 
Kanipftnionkampfe.nsaiire Ill 372. 
Kampfenonoxim III 874. 
Kampfenphosphonsaure It 102. 
Kampf<mpyn*olverbindiingen III 889. 
Kampfenqueeksi Iberverbindungon 1 1 1 02. 
Kampfen; Reaktion mit Mercuriacotat 

II 55. 

K ampfensaure (fitard) II 102. 
Kampfensulfostiure II 85. 
Kampfentribromid II 09. 
Kampfentrichlorid II 08. 
Kampfenylnitramin III 404, 503. 
Kampfenylsaure II 89. 

Kampfer HI 337. 

— , Konstitution III 512. — kUnstl. Dai> 
stellung II 180; III 853. — Pliysik. 
Eig. Ill 854. — Physiol. Eig. Ill 857, 
511. — Synth esc III 858. — Tabel- 
, larische Obersiclit III 580. 
Kjunpforamidsaure III 341. 
Kainpferaminsaure III 341, 431, 432,447. 
— ; Dorivate III 432. 
Kampferiltliyliinid-ittbylimidiu III 43 1 . 
Kampferbestimmung im Kampferol III 352. 
— Chem. Eig. Ill 859. — Qoschichte 

III 529. — Identifizierung III 511. 
Kampferbromid III 306. 
d-Kainpfer-p-bi-oinpbenylhydrazon III 485. 
Kampforehiuon III 883, 889, 400, 488. 

— ; Dorivate III 488, 489. 
Kampferchinoixdioxim III 487. 
Kampferchinonmonoxim III 489. 

Kampfer cl lim ) npli ei ly 11 ly d raz< > n lit 4 9 1 . 
Kampfer ebiiioiisemicarbazon .1 II 489. 
Kampfex’di chi Grid III 382. 
(j£-Kain|)ferdimethylainin8tiure III 432, 
Kampferdioxim lit 487. 
n-Kampferdioxim. Ill 368, 487. 
^-Kampferdxoxim III 480, 487. 
y-Kampferdioxirn III 480, 487. 
5-Kampferdioxim III 368, 487. 
Kampfei'formel von Armstrong III 516. 
Ballo III 516. 

*— — B lan shard III 515. 

— — Bouveault III 522. 

— — - Bredt III 517. 

Bruylants III 515. 

— — Cazeneuve III 520, 523. 

— — Collie III 519. 

— — Err era III 519. 
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Kampferformel von $ t a r d III 520. 

— _ Flawitzky III 516. 

Friedel III 519. 

— — Gardner III 5 18. 

Gillet III 520. 

Haller III 515. 

— — Hlaaiwetz III 513- 

Kaehler III 518. 

Kanon nikow 111 517. 

KekuU III 514. 

— — Marsh III 516. 

Miller III 516. 

Oddo III 519. 

Perkin III 522. 

— — Perkin u. Bouveault III 522. 
So biff III 516. 

Schryver III 528. 

— — Tiemanxx III 521. 

V. Meyer III 513. 

Gr. Wagner III 521. 

Wreden III 514. 

Kampferglykol III 401, 

— ; Derivate III 401. 

KampferhydroxiixxsEureaiihydrid III 887, 
888 . 

— ; Derivate III 888 . 

Kampferimid III 841. 

Kampferimidazoloxx III 390, 393. 
Kampfeiimidoessigestei* III 481. 
Kampferimin III 464, 474, 479. 
K&mpferisoohinon III 489. 
Kampferkreosot IV 39. 
Kampfermethylainins&urc III 431, 432. 

— 5 Derivate III 432. 

Kampfernitrat III 490. 

KampfernitrilaEure III 430, 433. 
Kampfernitrimin III 478. 

Kampferol III 400. 

Kampferol IV 143. 

— siehe Later us Camphor a. 
KampferoxalsEure III 511. 

Kampferoxinx III 468. 

— ; JDeidvate III 464. 
Kampferoxinxessigsaure III 465. 
d-Kampferphenylcarbaminsaurehydrazon 
III 689. 

Kampferphenylhydrazon III 485. 
Kampferphoron III 341, 451. 

— ; Derivate III 452. 

— ; Synthes e III 454. 

Kaxnpfei’phoronoxim III 453. 
d- u. 1-Kampferpinakon III 861. 
Kampfei'pinakonaxx III 362. 
Kampferpinakonen III 362. 
Kampferpinakonaxxol III 362. 
KampfersEure I 771 5 II 99; III 364, 418. 
— , physik. Dig. Ill 421. 

— ; Derivate III 418; Synthese III 455 . 

* — , isomei'e (aua Pinakampfon) III 203. 
Kampfersaureathylimid III 431. 
Kampfersaureathylisoimid III 431. 
Kampfersaui'eallylimid' III 431. 
ILumpfersaureamid III 429, 481. 


KaiupfcPriaureanhy drid III 426, 427, 428, 
430. 

Kain])iex*Hiiureburnyl<;Hter III 117. 
Kamplendiurediamid 111 429. 
Kimipfex’s/iureoMter III 424. 
Jvampferrtaimdinid III 486. 
Kauipiersaui-ei.soimid ILL 482. 

Kampfm>4iix remen thy Lester III 51. 
KamplV.i’Haiiremothy limid 111 -131. 
Kampforsiiureinot hyli.soimid 1 11. .131, 

K am p foi’nai irele t-r: u: h h> rd i iithy 1 t;s h 5 r 1 1 i 
426. 

KampferHemicarhazon 111 485. 
Kampfiu*suif<msaux'en III 408. 
KampfYnttulfonHaureamid 111 410. 
KampfcrtsulfonHiiurobromid III 410. 

K umpforHuli < mss! u retd 1 lori d I II 409, 
KampfersuIfonHium*.; Derivate ill, 411. 
Kainplerthioi III 401. 

Derivate III 402. 

ICampf hydron II 188 . 

Kampfidm III 480, 431. 
a- u. pf-KampIidon 111 430. 

Kainpfinsaurc III 378. 
KainpfoearbonltohlenHiiun*. Ill 498, 
Kaixipfoearlxxnsilui’en HI 370, 875, 307, 495, 
496. 

Kampfoeeenamme II 92. 

Kainpfbceexisuure XI 92. 
Kaxnpfoeeen»:iui*oaimd II 91- 
Kampl’oeeeiisaui’eiutril II 92. 
lvampfoeeoixBiiui'e II 92. 

Kampfogeix III 840, 404. 
Kuiiipfoghikimmsaure 111 358. 
Kampfokreosot III 405. 

Kampfol HI 78. 

Kaxnpfolaeeton III 4415, 446. 
w-Kampfolaecton III 426, 446. 

Kampfolon II 240; III 364, 472, 474, 477. 
Kampfoleiisauvo II 240; III 378, 471. 
KampfolexxsHureawxide 111 468, 469, 
Kampfoleixsaureeater 111 471, 474. 
KampfolenH?lurenitriIe III 464, 470. 
Kampfolid III 398, 426. 

K&mpfo lcmsEure III 474. 

KampfolHsiurci HI 841, 505, 507. 

- ; ISyn those 111 508. 

Kainpfolurethan III 118. 
KampfolytsEureCeis-trans-); Derivate III 
444. 

Kam pfoly tsaurexx III 425, 439, 440, 441, 
444, 476. 

Kampfoxntrophenol III 888. 
Kampfononuaure HI 456. 
Kampfophenoltrisullonaiiai-o III 415. 
KampfopyrsEuro II 124, 188. 

— - siehe auch ApokampfersEure. 
KampforaasEure III 460. 

Kampforol III 858. 

KampforoiisEui’O II 241; III 844, 875, 456. 
— ; Synthese III 459. 
KampforylEthylurethan III 898. 
s-K.ampforylbornylcai’bamid III 398. 
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Karnpforyl-^/-carbamid III 393. 
Kampforylcblorid III 4 20. 
JOimpforylglykokollbornylester III 119. 

K ampforylglyk ok ol I m enthyl ester III 48. 
Kampforylkampfer III 8G8. 
s-Kampforylmothyl-'i// carbaTnid III 393. 

K a mpfory 1 nitvoso-w - carbamid III 393. 
Kampforyloxim 111 388. 
b - K am p foryl pip erblylcarb an li d III 393. 
Kampforylsuperoxyd III 427. 
allo-KampfotliotinsIliircostcr III 425. 
Kampfotriearbonsaure III 436. 
oe- u. ^-ICarnpfylalkohol HI 449. 
Kampfyldiphonylhydrazin III 3G8. 
Kampfylglykolo III 493. 
Kampfyhnagnosiumchlorid III 402. 
a Kampfylsaure III 439, 444. 

(tf-K ampfylsaure III 439, 440. 
Kampfylaaure; Derivate III 439. 
Kapuzinerkx-esse siehe Tropaeolum majus. 
Kauribusclx- Copal ol III 822. 

Kautschuk I 352. 

Kerbelol siebc Anthriscus Cerefolium. 
Kessowurzelol sielie Valeriana off. angusti- 
folia. 

Kessylacetat I 805; III 218. 
Kessylalkohol I 805; III 218. 

Kessylketon III 219. 

Kefazin des (?-Jonons I 686. 

Ketoalkobol C 9 I~I 16 0 2 aus Dihydroearv- 
oxyd III 156. 

— C 9 B 10 O 2 aus p-Mentliantriol III 193. — 
Derivate III 193. 

allO'Ketodiliydrokampfolytsaureestex' III 
425. 

Koto d i< > xy d i by d r o-/?-k am p fyl s &ur e III 440. 
Kotoglykol. aus Dihydromyrcen I 357. 
d- Keto h oxahy dr’oben z o es&ureester III 19G. 
oe ~ K e t o i s o k amp h o ro n s au re II 237, 241. 
Ketolakton OtoH^Og Srnp. 62 — 63° aus 
Trioxy-1, 2, 8-p-Mentban III 179. 

— — Derivate III 179. 

Ketolakton C 10 H 16 O s aus Isothujon III 609. 

— — — — ; Derivate III 610. 
Ketomenthylsiiure (Oxymenthylsilure) III 

45, 300. 

— ; Derivate III 303. 

Keton C 9 H 14 0 aus Atlascedernol III 618. 

— — — #~Phellandren II 460. 

— — — Trioxymenthan III 193. 

— — Derivate III 193. 

— C 9 H 16 0 aus Terpinennitrosit II 424. 

— C^HjqO aus Sandelholzdl III 247. 

— — ; Derivate III 247. 

— aus Monobromestragoldibromid IV 75. 

— des Kampfansys terns III 532. 

— im Patscbuliol III 753. 

Porschol III 753. 

Sandelholzol III 753. 

Ketonalkohol C 18 H 90 O 2 III 747. 

Ketone des Penchantypus III 533. 

Pentoceantypus III 532. 

— C n H aQ _ 4 0 III 618, 695. 


Ketone C n H 2n __ tt O III 698. 
bydriert-cykliscbe III 279. 

— C 10 H 14 O III 698. 

— ; quant. Bestimmung I 232. 

— ; Vorkommen I 148, 170. 
Ketonsynthese 1 258. 
Ketooxydihydroeyklogeraniumsaure I 690. 
Ketos&ure U 8 H 14 0 8 III 610. 

— C 9 H 10 O 3 aus Isothujon III 609. 

— C l0 II 18 O a aus Dibydropbellandren II 
451. 

Ketoterpin III 633. 

— ; Derivate III 633. 

Kiefernadelol siehe Pinus silvestris. 
Kienol II 156. 

Kirsehlorbeerol I 849. 

Knoblaucbol siehe Allmm sativum. 
Knoteriehol siehe Polygonum Persicaria. 
Kobaltieyanhydrat; Einwirkung auf Kam- 
pfer III 509. 

Kobalticyanwassei'stoffsaures Bornyl III 
120. 

Kobuschiol I 643. 

— siehe Magnolia Cobus. 
Kohlenwasserstoffe I 92. 
KohlenwassserstofFsynthese I 257. 
Kohlenwasserstoff C 17 H 24 aus Benzyliden-. 

mentlion III 325. 

— aus Dibydroterpineolmetbylatberlll 182. 

— C 9 H 14 aus C 9 H ie O III 195. 

— C 10 Hj 2 aus Limonentetrabromid II 335. 

— O 10 H ia aus Nitroso-oxamino-mentben 
I 610. 

— — bei Invertiemng des Citronellals 
I 603. 

— C 10 H 18 (aus Boseol) I 418. 

— — aus Kampfer I 359. 

— — aus Ijimonendijodhydrat II 346. 

— — aus Menthocitronellol III 312. 

— C 10 H 22 aus Koseol I 415. 

— aus Kampferphoron III 452. 

— — sulfokampfylsaurem Ammonium III 
438. 

Kohobation I 4. 

Krappfuselol I 274; III 78, 95. 

Kraus eminzol siehe Mentha erispa. 
m-Kresol III 678; IV 35. 
p-Ki'esol IV 34. 
p-Kresolmethylather IV 36. 

Kresotinsaure IV 42. 

Kressylphenol IV 40. 
p-Kresylacetat IV 36. 

Kresylather IV 61. 

Kretiseb-Dostenol I 366; IV 44. 
Krummholzfdhre I 796. 

Kummelol siehe Carum Carvi. 

Kuromojiol II 314. 

— siehe Lindera sericea. 

Kuskuswurzel II 545. 

JLarchennadelol siehe Larix. 

Lavulinsaure I 359, 470, 537, 658- 
Laktam der Aminokampfolsauxe III 508 
30* 
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e-Lakton der 2, G-Dimethylokton-3-olaaixro 
III 301. 

Lakton CioHisBrOg aus Eencbolensiiuro 
III 558. 

— aus Heptylensaure III 681. 

— — Alantol {Inula lleleniimi) III 812. 

— - — 5-Iso propy 11 i e p tan - 2 - ol-aai i re III 718. 

— — Kero men thy lsaur e I II 804. 

— der a-Oxy-^- isopropylglutarsiiure 1 1 450. 

— aus Pfefferminzol III 811. 

— C 0 H 12 O 2 aus Umbellulon III 702. 

• — - C 8 H 14 0 aus Tanacetogexxdicarbons&uro 

III 206. 

Laktoue; Vorkommen. in fitlior. Olen I 
774. 

Lana-Batuol II 311; IY 119. 

Landolphv t Watsonii IY 332, 403. 
Laricin IV 258. 

Larix europaea I 797; II 158; III 92; IV 
258, 389. 

— sibiriea II 158; IV 389. 
Latsciienkiefemol I 790. 

— sielie Pinna Pumilio. 

Lauchhederichol sielie Alliaria officinalis. 
Laurinalaehyd I 675. 

L aur in e euk a m p f er III 113, 337 
Laurinsaure I 575, 767. 

Lauroeerasin I 849; IV 211. 

Xiaurolen III 448. 

Lauronolsaure III 427, 440, 443. 
y-Lauronolsaure III 440, 442. 
-^/-Laurouolsaure III 448. 
w Lauronolsaureester III 448. 

• Laurus Benzoin IV 283, 395. 

— Camphora I 566; II 56, 163, 314, 442, 
557; III 75, 94, 168, 261, 337, 347, 785; 

IV 43, 107, 145, 193. 

— nobilis I 449, 758, 836; II 163, 539; 
III 258, 786; IV 72, 108, 895. 

— Sassafras I 643. 

— spec. Ill 349, 786; IV 108, 145, 395. 
Lavandula dentata III 790; IV 403. 

— hispanica III 96, IV 403. 

Lavandula pedunculata I 792; III 588, 

790; IV 403. 

— Spica I 441, 456, 522; II 57, 167, 590; 
III 96, 349, 790; IV 403. 

— Stoeehas III 349, 790; IV 403. 

— vera I 456, 521, 569, 715, 760, 787, 
791; II 167, 585; III 349; IV 295, 371, 
403. 

Lavendol I 504. 

Lavendelol I 338, 441, 569, 760, 787, 791, 
809, 812, 819, 823, 837. 

Leden III 539; II 231, 

Ledumkampfer II 539; III 229. 

Ledttm palustre II 539; III 229, 708; IY 
402. 

Leiocarpus arbor ens IY 330, 399. 

— spec. IY 330, 399. 

Leioscypims Taylori II 610. 

Lemongrasol I 870, 447, 581, 637, 641, 

823, 826. 


Lemongrasol sielie A ndropoyon eif.ru l us. 
Lemonal I 642. 

Lepidiiun sativum, IV 343, 317, 395. 

Leu ekar taebo Metlmde zur Daratelluug 
von Aminen III 315. 

Levis tin tm of fit ‘inale I 802, 818; II 511 * 
III 171; IV 402. 

Liams odomlissima IV 294, 296, 405. 

LI eb stock 61 siehe Lev is tie mu. 

Likaren I 505, 523). 

Likareol I 504, 44 5. 

Likareon I 505. 

Likarhodol 1 440. 

Li/cari kanati I 504. 

Limon II 595. 

Limettblatterol siclie Citrus Li met la. 
Limettin 1 307; LV 298. 

— ; Derivate I V 299. 

Limonen II 302. Chom. Eig, II 328. 
— ■ Geachiehte U 383. — Identilmerung 
II 873. — K (institution II 375. — - 
Physik. Eig. II 326. *■ Physiol. Eig. 

828. — Synthese 1 1 820. — Tabelbtriaehe 
Obersicht II 392, 393. — OberlTihrung 
in and ere Terpen e II 325. 
Limonenbismtrosat II 359. 
Limoiumbismtimaobromid II 357. 
InmonenbisnUroHoelilorid II 854. 

— ; Oberfiilmmg in (Jarvoxim II 3(58. 
i-Limontindibroinhydrnt II BIB; III 175. 
Limonendibromid 11 331. 
Limonendibromidbromhydrat II 882. 
i-Liinoiiondichlorhydrat II 339; III 175. 
— axis 8>abinen 1 1 288. 

Idmonendichkmd II 331. 

Limonendiclilo riddib ro mid c l0 H 1# oi a itr, n: 
831. 

i-Limonendijodhydrat II 846; III 175. 
Limonerythrit III 68. 

Limonen; Einwirkung von Eonnaldehyd 
II 370. 

Limonenhy d rob ro mid II 843; III 797. 
Limonenhydrocldorid II 838; III 797. 
Lxmonenby drojodid II 845; III 797. 
Limonenoi II 358; III 217, 
Limoncnmonobromid III 1 9 1 . 
Limonenmonoeblorhvdrat II 338, 

Lim o n on n i tr o 1 am i n II 361. 
Limonennitrolanilm II 861. 
Limoneimitrolbenzylamin II 865. 

— ; Derivate II 365, 

Limonenn i trol pi p eri din II 861, 

Limonen-//- nitrosoeyanid II 370. 

Limonen on II 350; III 218. 

Li m on enp on tab rornid III 192. 
Lxmonentetrabromid II 332; III 175, 191. 
Limoncxxteti’aehlorid II 331. 
Limonentribromid II 836. 

— ; t) b erf u lining in Terpiuolen II 886 . 
Lxmonentricblorid II 880. 

Limonetrit II 850. 

Linaloedl I 454, 787; II 585; III 170. 
Linalool I 502* 
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Unaloolen T 508, 527. 

Ijinalylacetat I 588, 809. 
Ijinalylatliylfither I 529. 

TjimUylallylather X 529. 
d-Xjinalylcaprylat I 824. 

Tjinalylbenzoat. TV 808. 

Linalylbutyrat I 812. 

Bin alyl form i at I 588. 

I jinalyliaobiityrat I 814. 
BinalyHsovaleriaTiat t 789, 818. 
Binalylmethylafcher I 529. 
Lmalylopiansnureoster X 539. 
Binalylphenylurethan I 539. 
Ijinalylphtalcstcrsaurc I 589. 
Xjinalylpropioimt I 589, 809. 

I jinalyltiglinat I 881. 

Linder a Benxo'm IV 895. 

— sericea IX 814; XIX 169, 708; IV 395. 
Lippia eilriodora I 355, 455; IV 408. 
Ijippial I 647. 

Liquidambar alUngicma III 695; IV 396. 

— orientate IV 24, 235, 239, 316, 318, 
819, 820, 323, 396. 

— styracifluum I 797; III 94; IV 24, 320, 
321, 823, 390. 

— var. Ilf 695; IV 29, 396. 

LSfTelkrautol I 852. 

Lorbe orb latter 61 .siehe Laurus nobilis. 
Bcislichkeit clcr Ole I 52. 

Lumineszonss I 60. 

Lumilaria vulgaris IV 383, 888. 

Tjupulin I 362. 

UVacigftl IV 198. 

Madotheaa levigata II 610. 

Magnetischos DrobungsvermSgen I 84. 
Magnolia Cobus I 648; IV 144, 894. 

— fuseata I 780; IV 394. 

Malta pangiri IV 119. 

Majorandl sicbe Origanum Majorana. 
MandarinenSl siehe Citrus madurensis. 
Mandelsiiurebornylester III 119. 
Mandels&urementhylester III 51. 
Mandelsflurenitril IV 346. 

Mangifera spec, IV 880, 399. 

Manibot Glaxiovii I 718; IV 899. 

— utilissima I 713. 

Mamla-Copal61 III 822. 

Maraoaibooalsam II 567. 

Marasmius alliaceus I 845. 

— alliatus I 845. 

MarehanUa polymorpha IV 383, 388. 
Mafianalytische Bestimmung der Phenole 
IV 56. 

Massoya aromatiea II 163, 814; IV 108, 
895. 

— spec. IV 146, 895. 

Massoyrindendl siehe Massoya . 
Massoykarnpfer IV 884. 

Mastigobryum trilobatum II 610; IV 383, 

388. 

Mastixharz II 165. 

Maticokampfer II 586; III 240. 


Matieostrauch siehe Piper angustifolium. 
Matricaria Chamomilla I 346, 760; III 260, 
264, 698; IV 406. 

— Parthenium III 342, 351 ; IV 406. 
May oil siehe - Calyp tranthes panietdata. 
Mazeration I 8. 

Medoteca platyphylla IV 383, 388. 
Meerrettig I 855. 

Melaleuca acuminata III 787; XV 401. 

— deeussata III 787; IV 401. 

— erieifolia III 780; IV 401. 

— Leucadendron II 166; III 171, 787; 
IV 401. 

- — linariae folia III 780; IV 401. 

— minor II 166; IV 401. 

— spec. I 521, 566, 802; IV 213, 401. 

— tmcinaia III 171, 787; IV 401. 

— viridiflora I 569, 802, 814, 821; II 166, 
317; III 171, 787; IV 213, 401. 

Melaleueaarten III 778. 

Melilotin IV 289. 

Melilotol IV 290. 

Melilots&ure IV 289, 296. 

— saures Cumarin IV 340. 

Melilotus officinalis IV 233, 289, 291, 295, 
340, 397. 

Melissa officinalis I 579, 588, 648; IV 404. 
Melissenol siehe Melissa. 

Melodinus laerigatus IV 332, 402. 

— orientalis IV 332, 402. 

Melonenbaumol siehe Cariea Papaya. 
Memecylon I 851; IV 213, 331, 401. 

— amerik. Ill 288. 

Mentha aquatica I 523; IV 404. 

— — var. subspieata III 14; IV 404. 

— arvensis III 14, 663; IV 404. 

— canadensis III 14, 662, 663; IV 46, 58, 
404. 

— chinensis III 14; IV 404. 

— eitrata I 792; IV 404. 

— crispa I 523; III 705; IV 404. 

— kirsuta III 13; IV 404. 

— javanica III 14, 663; IV 404. 

— lanceolata III 663; IV 404. 

— piperita I 2, 567, 794, 842, 844: II 12, 
1.68, 319, 447; III 13, 288, 791, 811; 
IV 404. 

— Puleqium I 319; III 288, 660, 662; 
IV 404. 

— silvestris I 523; IV 404. 

— species III 13; IV 404. 

Mentha viridis I 523; II 168, 319; III 14, 
705, 709, 791. 

^ 2 » 4 -p-Mentkadi6n HI 39. 

A 3 » 6 -p-Menthadi&n II 412. 
^i,s(ft_ m . Ment hadi6n II 483. 
MenthadiCnale-(7) III 277. 

A e, 8 (9)-p-Mer»thadienon III 704. 
o-Menthadion III 327. 
o-Menthadion; Derivate III 327. 
Menthakampfer III 16. 
o-Menthan III 10, 
m-Menthan III 10. 



470 


Sachregister 


p-Menthan III 10, 2(5, 174. 
Menthanearbons&ure III 33. 
cis-Menthan-1, 2, diehlor-(>, 8-diol II 108. 
p-Mpnthandiol-(l, 8) III 03. 
rn-Menthandiol-(l, B) III 6(5. 
p-Menthandiol-(3, 4) III (54. 
p-Menthandiol-(S, 8) III (55. 
p-Menthandiol-(2, 8) III (55, 155, 731. 

A 8(<) )-p-Meiitliau- 1, 2-diol-diaeety tester 1 1 1 
178. 

Menthamnenthylhydrazon III 322. 
Menthanol-(B) III 13. 

— siehe Menthol. 

(4) III 61. 

--(8) III 62. 
p-Menthanol-(l) III 61. 

—(2) III 59, 627. 

Menthanole III 11. 
p-Menthan-ol- (8)-on-(2) III 155, (512. 
p-Menthanon-(2) III 334. 

— -(3) III 284. 
p-Menthan tetrole III 68. 
p-Menthantriol-(l, 2, 8) III 66, 178. 

— -(1, 4, 8) III 66. 

— -(1,8,9) III 67, 192. 

— -(2, 8, 9) III 67. 

Menthaol, festes III 16. 

Menthazin III 318, 322. 

Menthen II 11: III 11, 34. — Chem. Eig. 

Ill 39. — Physik. Eig. Ill 39. 
m-Menthen III 39. 

A ^p-Menthen III 174. 

/P-p-Menthen II 451. 

Menthen ana DihydroterpineolmethyUither 
III 182. 

— , tJberfuhrung in Menthon III 290. 

A ^p-Menthen (Dihydrophellandren) II 451 
Mentbenale III 271, 272. 

J a -Mentbenamin II 448. 
Menthenbisnitrosochlorid III 42. 
Menthendibromid III 39. 
p-Menthen-l-diol-6, 8 III 201. 

Menthene III 38. 

Mentbenglykol III 40. 
Menthenglykoldiacetat III 41. 
Menthenglykolcnonoacetat III 41. 
Mentbenhydrocblorid III 29. 
Menthennitrolbenzylamin III 43, 
Menthennitrosat III 43. 
Menthennitrosochlorid III 37. 
J 8 -p-Menthenol~(l) III 198. 
J 4 < 8 >-Ment.henol III 197. 

^ 8(9) -Menthenol (Terpineol Smp. 32 — 33°) 
III 190. 

^ 8 ’ 9 -p-Menthenol-(2) III 152. 

A **p-Menthenol-(8) III 162. 
z/ 4 -p-MenthenoH3) III 162. 

^®-Menthenol III 162. 
z/ 4(8) -Menthenol III 162. 

A 8 Men then ol III 162. 

A ^p-MenthenoHS) Smp. 35° III 163. 
Menthenol aus Tanacetylbromid III 136. 
Menthenole III 149, 


p-MenthenoIe-CD HI 190. 

p-Menthenole-(3) III 1(51. 
p- Menthenole- (H) III 1(53. 

— (siehe Terpineol). 
p-MentbeiK(J)-on-(3) 111 657, (558. 
p-Menthen~(I)-on-(3) III 657. 

p- Menthen- (4>on III <557. 
p-Menthen-(f»)-c>n III (557. 
p-Menthen-(l, 7>on 111 <557. 
p-Monthen«(4,8)-on III 657, (559. 
p Mentheii-(8,9).on III 657, 659. 
,d 4 -Menfchenon-(2) MI 619. 

A , » 7 -Monthenon III 620, <528. 

A 4 ' R -Mentbeiioii HI (520. 

J w ' w -Mentbenon LII 620. 

/j ft -Menthenon(2) Ilf 619. 

/P-Mout;hem>n II 447. 

//•' s » ,v -MentInmon-(2) 11449; III (504, (519,620. 
// 9 -M<‘.nthenon*(2; lit (5 19, (526. 

Menthenon III 43, 44, 303. 

— Derivate HI 44. 

Mentbenondibromid HI 44. 
p-Menthenone-(3) III 657. 

Menthononoxim III 44. 
Menthenonphonylhydrazon III 44. 
Mentheuoneemiearbazon III 44. 
Mentliocitronellal III 288, 312. 
Menthocitronellot III 311. 
Menthocitronellsiiuro III 31 1. 
Menthocltronellylamin III 311, 312. 

— ; Derivate HI 311. 
Menthodicarbonsuure HI 330. 

— ; Derivate III 830. 

Mentboglykol I 597, (511. 
Menthoglykolmonoucotat. I 598. 

Menthol I 794; III IB, 658. — Chem. Eig. 
Ill 26, — Geschlchte HI 58. — Identi- 
fizierung III 53. — - (Constitution III 
54. — Physik. Eig. Ill 24. — Physiol. 
Eig. Ill 26. — "Synthoso III 21. -• 
Tabellarischc Obersiehfc III 56, 57. 
Mentholgehalt versehiedenorFfeHermiuzble 
III 14. 

Menthol, Dehydratation durch organ. BUuren 
III 37. 

— Einwirkung von Formalin III 38, 

— tertians III 61. 
MontholehloramcisensJiureester III 47. 
Mentholessigester III 49. 
Mentholglukuronsiture III 26, 50. 
Mentholkohlons&ureehlorid III 51. 
Menthol-tf-naphtoxymethylfither III 47, 
Mentholurethan III 51. 

Menthomonthen III 35. 
Menthomonoearbonsanre III 830. 

Menthon III 284. — Chem, Eig. Ill 297. 

Geschichtc III 383. — Identifizierung 
III 831. — Konstitution III 331. — 
Physik. Eig. Ill 295. — Physiolog. Eig 
III 297. — Synthese III 289, — Tab el- 
larische Ubersicht III 828. 

— optische Isomerie III 291. 
Menthonamin III 305. 
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Monthonbianitrosylsflure III 303. 
MontUoncarbouHfturo III 305. 
Mcnthondichlorid III 200. 
Menthononsiture III 811, 312. 
MentlioniHOXim; D private III 309. 
p-Menthomsoxim III 811. 

Monthonisoxime III 307, 309, 314. 
Menthonitril III 311. 

— ; D private III 811. 
Menthonmonochlorid III 299. 
Menthonoxim; Dorivate III 307. 
Menthonoximo III BOO. 

Mcnthonplnakon TIT 297. 

Menthonpyrassol III 324. 

— ; Derivato III 324. 
Menthonsomioxamazon III 322. 
Menthonthiosemiearbazon III 322. 
Menthonylamin III 813. 
1-Menthophenylcarbaminsaurehydrazon 
III 822. 

Menthylacetat I 794; III 47. 
Menthylacetessigester III 49. 
Menthylallylather III 47. 

Montbylamin III 43, 308, 31&.J 
— ; Dorivate III 315. 

Mentbylamin, tertiftres III 318. 

Dorivate III 318. 

Menthylftther III 40. 

Menthyl&thyliither III 40.’ 
Mentbyliithylnitroaamin III 316. 

M entbylbenzoat III 48. 
Menthylbenzyllithcr III 47. 
Menthylbromainin III 318. 
Menthylbromeyanacetat III 47. 
Menthylbromid III 32, 39. 
Menthyl-p-bromphonylnzoeyanacetat TIT 47. 
Men tli yl-l-butylnitroaamin III 317. 
Mentliyl-n-butyrat III 48. 
Menthyle.yanftssigester III 47. 
Menthylcarbinol III 324. 

Menthyloarbonat III 51. - 

Menthyl-n-capronat III 48, 
Mentbyl-n-capi'ylat III 48. 

M en tb y 1 earb amid III 51, 817, 
Menthylcarbamidsttureftthyloater III 51. 
l-Menthylcarbamidsfiuremethyleater III 51. 
l-Menthylearbamidsliurepropylestor III 51. 
Mentbylchlorid III 1 0, 29, 39. 

— • Rcduktion zu Mentban III 20. 
1-Merathyldiaeetyl-d-tartrat III 52. 
Menthyidimonochloracetyl-d-tartrat III 53. 
Menthylester der doppclt ungesiittigten 
Saure C s H ia O* I 833; III 820. 

— ungesftttigter unci bydrocyldiscber 
Sfturen III 58. 

Menthylformiat III 47. 

Menthylglykol III 823. 
Menthyl-n-heptylat III 48. 
Menthylhydrazin III 822. 
Menthylhydrazylphenylsulfoharnstoff III 
322. 

Menthy 1 iso vale riana t I 819. 

Meatbyljodid lll 33, 39. 


Mentbyll&vulat III 49. 
Menthylmetbylnitrosamin III 316. 
Menthyloxalat III 50. 

Menthy 1 phenylearbamid III 317, 318. 
1-Menthylphenylsulfoharnstoff III 316. 
Menthylpropionat III 48. 

Mentbylpropy lather III 47. 
Mentbylpropylnitrosamin III 317. 
1-Menthylsenfol III 317. 

Menthylatearat III 48. 

1-Mcntbyl-d-tartrat III 52. 
Menthyl-p-tolylazoc.yanacetat III 47. 
d- M enthy 1 tri m etbylammon iumj o d i d III 
316. 

1-Mentbyltrimetbylammoninmjoclid III 810. 
Menthyl-n-valerianat III 48. 
Menthylxanthogenamid III 52. 

M en thylxanth ogensfture III 52. 
Menthylxanthogensaureester III 36, 52. 
Merkaptane I 195, 841. 
MesaconsSurebornylester (saurer) III 119. 
Mesaconsauredimen thy] ester III 50. 
MesokampfersSure HI 420. 

Metastyrol IV 25. 

Metaterebentben II 608. 

Methanderivate I 319. 

ce- ti . /?-Methanoxykampferpinakonan III 
361. 

Metho&then-5-hexen-2-saure-6 III 802. 

3- Metboatbylbeptanon-6-olid-l, 3 II 234. 

4- Metho&thylphenol-(2)-methylsfiure-(l) 

IV 48. 

d-Methoxyacetylsalicylsaure IV 280. 
Methoxybenzylidenkampfer III 501. 
Methoxybenzylkampfer IV 503. 
Methoxy-y-cumarsaureftthylpster IV 297. 
p-Methoxyhydratropas£ure IV 87. 
Methoxykampfer III 401. 
Methoxynaphtylmethylenkarnpfer III 503. 
p-Methoxyphenylessigsfrure IV 75. 
Methoxyphenylglyoxyls&ure IV 86. 
Metboxypropylcbinon IV 161. 
m-Metboxysab'cylsauremPthylester IV 335. 
p-Methoxysalicylsfture IV 280. 
o-Methoxyzimtaldehyd IV 273. 

— ; Derivate IV 274. 
p-Metboxyzimtsaureatbylester I 329. 
Methyl acryls&ure I 828. 

Methyl acryls&ureester I 828. 
^-Methyladipinsaure I 417, 592; III 41, 
300, 682. 

— , Smp. 84 III 301. 
#-Methyladipinsaureester. I 418. 
MethylSther eines Phlorols IV 37. 

Methyl Sthylessigsaure I 822, 883. 
MethylathylessigsSureester I 822. 
Methyl&thylpropylalkohol I 829. 
d-Methylftthyl-n-propyl-zinn - d - a - brom- rt- 
kampfersulfonat III 412. 
d-Methyl&thyl-n-propyl-zinn-d-kampfersnl- 
fonat III 411. 

d-Metbylathyltethin-d-(3e-broin-3T-kampfer- 

sulfonat HI 412. 
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d-Methyl&thyltethm-d-karopforsulfoiiat I I l 
411. 

Methylalkuhol I 376, 782. 
Methyl-n-amylketon I 714. 

.Methy lanthracon IX 174. 

N-Methyl anthranilsauremethyl ester IV 362 . 
N-MethylanthranilsSureinothylester; Deri- 
vate I V 364. 

2-Methyl-S-benzoylkampfenpyrrol II 1 391. 
Methy lbergaptcnaftnro lV 302. 
Methylbetelphenol IV 177. 

Methy lborneol III 120. 

Methylbornylamin III 483. 
Metbylbornylharnstoff III 483. 
Methylchavicol I 844; IV 68, 69. 
Methylchavicol ; Synthese IV 71. 
Methyleinen I 739. 

Methy lcinn am at IV 314. 
Methyl-o-cumaraldelryd I 807; IV 228. 
tf-Methylcurnarsaure TV 274. 
Methylcykloh.exanon I 596; III 291, 676; 

-Derivate III 677; Literatur III 681. 
Methyl - 1 - eyklobexanon - 8 - carbonsfturo- 
ester-4 III 290. 

a-Methylcyklopentanon III 454. 
Methyldikampforylcarbinol III 371. 
Methylenglykoldimenthyliither III 46. 
Methylenkarnpfer III 499. 
Metbyleugenoltribromid IV 122. 

Methylf enchimin j o did III 564. 
Methylfenchylalkohol III 548. 

Methylfuran. IV 368. 

Methylfurfurol ; Reaktion hi it Borneo 1 
III 120. 

a-Methylglutarsaure III 407, 452, 653. 
^-Metbylg lutar s aur e III 678, 688. 

2- Metbylheptan-2- 6-dioI I 739. 
Methylheptenol I 482, 666, 732. 
Methylheptenon I 469, 482, 657, 679, 

727. 

— ; Behandlung mit HgB0 4 I 733, 734. 
Methylheptenoncarbonsaure I 656, 
Methylheptenonsemiearbazon I 745. 
Methylheptenoiisynthesen I 730; III 290. 
Methylheptenon; tabellarische 'O'bersiclifc I 
749. 

Metbyl-n-heptylcarbinol I 394, 717. 
Methylheptylcarbinolpinakon I 717. 
Methylheptylenamin I 741. 
Methyl-n-heptylketon I 395, 657. 
Methylhexahydrooxybenzylamin III 679. 
Methylhexanonphenylcarbaminsaurehydra- 
zon III 681. 

Methylhexamethylen III 677. 

thylhexamethylen al k oliol III 677. 

3- Methylhexanal-l-s£iure-6 I 615, 

Methyl - 1 -hexanon - 8 -isopropyl- 4 -carbon- 

ester III 291. 

Methyl - 1 - hexanon - 3 - oxalsSureester - 4 III 
291. 

Methylhexanonoxim III 679. 

— ; Derivate III 680. 
Methylhexanonsemioxamazon III 681. 


Methyl -2-hexen-2-s:lure I 735. 
Met.liyl-2-Iiexen-2Hjiurea.niid 1 787. 

Methyl- 2-hexen-2 siiuree.ster I 737. 

Methy i-«-hotmikatltHssiiure IV 148, 
iMethylbyilrnxykiunjifovarbnnMiiuro I I I 397. 
it Methylhydroziintrtauromonthy letter 1 1 149. 
Mid.hyI-iHobut.yry I- krtopontnmethvlen 1 1 1 
46.' 

Methyl - isobutyryl - ketopontamethylendi- 
oxim III 46. 

Methy Iisoeugonol I V 137. 
MHhyhsopropeny loyklohexonol I 661. 
ix-Methyl-u^iHopropyhuHpiiiHiums I II. 301, 

326, 327, 445. 

Derivate III 327; -synthesis III 445. 
p- Methylisopropylbenzol IV 8, 
Methyl-2-isopro]>yl-5-hi< , yklo-0, 1 , 8-hexunol 
-8 111 1 82. 

/P* 7 - Methy l -(2)-iHOj>ropy l- (5) - biey klo -((), 1, 
3)-hexanoI-(3) III 205. 
Methylisopropylbuttersiture III 455. 
Methylisopropylchinit II 480. 
Methyliaopropyldihydrobenzol II 418. 

M etliy liHopr o \ >y I essi gsaure 1 11 45 5. 

1 - Methyl - 4 -isopropyl- 2 - isoamy Ibenzen 1 1 
525. 

a-Methyl-d-isopropylketopantamethylon III 

327. 

Metliyl-1 -iaopropy I- 4 -phcnylesHigssiuro III 
746. 

Methyl - 1 - isopropyl - 4 - phe.nylessigaiiuro- 
iithy tester 746. 

ne-M«thyl-«-isopropylpyrrol III 592. 

Methy lisopro)>yl HueeinylohernHteinBiiare- 
fithy tester 1L 418. 
Methylkampfanmorpholin III 892. 
Methylkampfemlon 11 77, 82, 93. 

— Derivate II 93. J 
Mothylkampfenmorpnolin III 892. 

2- Methylkampfenpym>lcarbonHaiir<i-3“ 
ftthyl ester HI 891, 

Methylkampfer III 499. 
Methylkampferimin III 464. 
Methylkampferoxim III 464. 
MethylkampfocarbonHftureoHter lit 499. 
Methylkainpforylcarbinol III. 371. 

Methy Ikmnpfrcn III 407. 

Methyl kampfyluuUid 111 402. 

Motliylkotou der Ilomoterpenylsaure III 
638. 

ft- Methy Iketopentamethyien 111 682, 

; Derivate III 682. 

Methylmelilots&ure IV 274. 

Metlxylmelilo ts Bur oanhy d ri d IV 274. 
Methylmenthon III 880. 
p-Methylmetho&thylcyklohexan II 329, 419, 
496. 

Methylmethylentrihvoinpyrogallol IV 170. 
Methylmyristinat l 827. 

Methy lnonenon II 736. 
Methyl-2-nonen-2-on-6-sliuree8ter I 785. 
Methy 1-n-nonylkarbinol I 396. 

Methy 1-n-nonylketon I 896, 718, 
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Midhyl-nmonylketonphenylhydrazon I 723. 
Methy ImmonylkotoriHemicarbazon I 724. 
Methyl-nmonyiketoxim I 723, 

Methyl - n - non yloximpheny baud janiinsaure- 
ester I 723.* 

Mothyloktenonat I 737. 

Methy loktylketon I 325. 

Methyh)xyathyhin mink ampler I 332, 
Methylpaeonoi IV 273, 280. 
Methylpentamethy lenol 111 082. 
f ~A Methy Ipen ta methy lenylainin II I 082. 
Methylpentamethy leny Ten III 082. 
Mbthylpentylkoton I 324. 

Methyl phenyh^rbinobico.tat X 807. 

Methy Ipimeiinrtilure 111 230. 

Methy lpropy lkainpforylcarbinol 1 1 1 37 1 . 
Mo.thylpropylmetliyhmkainpfur III 371. 
Methylpseudojonon I 676. 
Metliylpsoudojoiionliydrat X 676. 
MethylsalioylHtLure IV 274. 
p-Methyltotrahydroaeetophenon ITT 67. 
Methyl xanthogenat ties Borneols II 51. 
Methy lzahlbestinnmmg I 234, 

McJxgcria furcate IV 383, 388. 

Mourn athaman ticum III 263; IV 402. 
Michclia Ohampuca I 835; III 238; IV 
235, 334. 

Minjak Lagam- Balsam 51 II 540. 

Molirenol siehe Daueun CaroUt. 
Molekulavbiv.ehungsvermogen I 64. 
Molekiilarge\viehtsb(‘stimmung I 44, 47. 
Molekularrefraktion I. 04. 

Mollebaum sio.hc Sehinus molle. 

Monarda eitriodora I 647 ; IV 1 8, 44. 

— - didyma I 345; IV 44, 58, 404. 

— Tistulosa II 313; III 761; IV 18, 44, 
62, 63, 33, 404. 

— punctata IT, 318; IV 18, 43, 52, 58, 
404. 

Monoamidophollandren II 401. 
Monobrom-2-tihlor-p-mcnthadi6n HI 652. 
Monobrom-2-ehIoruiliydrocymol II I 714. 
Monobrom-2-dhlortotrahydroeyinol 1117 14. 
Monobromefitragoldibromid IV 75. 
Monobromisoeugenoldibromid IV 1,32. 
MonobromiHosafroldibromid IV 148. 
Monobromoktylbenzol I 783. 
Monobrompinoldibromid II 221. 
Monobrompinsfturu IT 239. 
Monochloi'anethokUbromid XV 85. 
Mbnochlorkamp for TIT 303. 
Monoehlorliinonendiehlorbydrat. II 330. 
Monoehlormenthon III 303. 
Monochloroktylbenzol I 783. 
MonoeitronensiLuromenthylester (saurer) 
III 49. 

Monoeykliseho Sesquiterpene II 592. 
Monocyklisehe Terpene mit 2 Doppel- 
bind ungen II 295. 

Monodora Myrislica II 818, 442, 449; III 
212; IV 198, 394. 

Monojodoktylbenzol I 788. 

Monoketono III 279, 


Muiamiethylaminokampfor III 390. 
o-Mononitrooktylbenzol I 783. 
p-Mononilrookty lbenxol 1 788. 
Monopinylharnstoir II 249, 

Monotropa. Hypo pity n IV 325, 402. 

Morin ga, oh i font, I 845. 

Mosehusaroma III 822. 

Manilla japonic, a I V 19, 58, 404. 

Mountain Mint TV 40. 

Muscon III 822. 

MuskatnuOol sieho Myrislica fragann. 
Muttorkrautol siehe PyrcMrrum l * arlhcniwm 

III 97. 

Myreen I 354. 

My rcenol 1 358, 512. 

Mgr cm spec. I 354, 377, 045; TV 67, 72, 
‘109, 121, 371. 

Myristiea frugrans II 162, 814; III 211; 

IV 165, 394. 

— officinalis I 768; IV 394. 

Myristicin IV 165. 

Myristieinaldebyd IV 168, 169. 
Myristicinnitrosite IV 168. 

Myristicinsliure IV 168, 170. 

My visticol I 573; III 211. 
n-Myriatins&ure I 768. 
n-Myristins&xireester I 827. 

Myron sftu re I 851. 

My rosin I 851; IV 351. 

Myroxylon Pereirae III 820; IV 295, 317, 
318, 397. 

— toluiferum IV 295, 317. 397. 

Myrrbe IV 283. 

Myrrhenol skVhe Commiphora. 

Myrsineae IV 331. 

My r tend II 165; III 695; IV 385. 
Myrtenol siebo Myrlns communis. 

Myrtus Che ken IT 166; ITT 787; IV 400. 
— ' communis IT 165, 317, 787 ; IV 400. 

— Pimento- IV 100. 

Maphtalin IT 174; III 340; IV 28. 
Naphtalin-^-sulfonat des Menthols III 49. 
Naphtolkampfer IIT. 510. 
Napbtylmethylenkampfer III 503. 
Nardenol I 456. 

Nardostachys Jota-mansi I). C. ITT 263; 
IV 405. 

Naat.urtiinsiiure IV 849. 

Nasturtium officinale IV 843 , 345, 349, 
896. 

Natriumkampfer III 510. 

Nauolea > spec. IV 382, 404, 

Nectandra Caparrapi II 564; III 257, 811; 
IV 395. 

— Puchury I 763; II 163, 509; III 261; 
IV 146, 895. 

— spec. IV 179. 

Nelkendl siehe Hugenia earyophyllata . 
NelkenpfefferSl I 769. 

Nelkensfiure IV 100. 

Neobornylamin III 464, 482, 484. 

N eoborny learbarnid III 485. 
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Neobornylcai'birnid III 485. 

Neobornylphenylcarbamid lit 4*5. 

Kerol I 493. 

Nerolidol I 556. 

Neroliol sielie Citrus Bigaraditu 
Neroli- Portugal o l It 57. 

Nerolol I 505. 

Nerylacetat I 490, 788. 

Neryldipheny lure than I 409. 

Ncrylformiat I 499. 

NerylpbtalestersJiure I 409. 

N’gai eamphol III 86. 

— fSn III 97. 

N’gaikampfer III 97. 

Niaouliol siehe Melalmca viridi flora, 
NickeySl IV 107. 

Nigella damaseena I 810; IV 364, 394. 
Nigritella suavolens IV 261. 

Nitroanethol IV 89. 

Nitrobergapten IV 302. 
NitrobenzoSsaurementhyl ester III 48. 
Nitrocarvacrol IV 49. 

Nitrocumen III 451. 

3-NitrocuminsSure III 215. 
Nitrodiathylmenthylarnin III 317. 
Nitrofanehon III 538, 567. 

^-Nitroisosafrol IV 149. 

— ; Derivate IV 150. 

ISTitrokampfan III 466. 

Nitrokampfen II 71; III 466. 
Nitrokampfer III 387. 

Nitrokampfolakton IIT. 443, 446. 
Nitrokampfolenolid III 474. 
Nitrokampfolensaure III 472. 

Nitrolanilid des Lirnonendiclilorids II 331. 
Nitro-(8)-p-menthan III 27. 
Nitro-(4)-menthon III 305. 
Nitro-(8)-nrienthorx III 686. 

Nitrolpiperidid das Limonendiehlorids II 
331. 

Kohlenwasserstoffs Ci 0 H ia vom Bmp. 

108® H 835. 

Hitrometboxycumaroncarbons&ure IV 302. 
m-Nitrooktylbenzol I 788. 
o-Nitrooktylbenzol I 783. 

Nitrophellandren II 467. 

Nitrosfiure aus Nitro-4-rnenthon III 305. 
Nitrosite I 110. 

Nitrosocarvacrol IV 48. 

Nitrosochloride I 117. 

Nitrosochlorid des Lirnonendichlorids II 
331. 

7-Nitrosodihydrokampferphoron III 458. 
Nitrosodipenten-a-nitrolanilin II 864. 
Kitrosokampfolenolid III 474. 
Nitrosollmonen-Nitrolanilin II 864. 
Nitroaomenthen III 87, 43. 
Nitroso-8-menthon III 302, 686. 
Nitrosomenthon, sekundfires III 804. 
Nitrosoni trite I 110. 

Nitrosopinen II 246, 248. 

— Reduktiop. II 248. 
]STiti*osopinendibromid II 251. 


Nitrosoterpen II 246. 

Nitrosotorpentin II 245. 

Nitroaothyinol tV 61 . 

■Nitrostyrol IV 25. 

O-Nifrothymol TV (52. 

Nonumklatur der TVrpwns It 20. 
n-Nonylaldahyd I 572. 
n-Nonyhilkohol t 802. 

Nonylalkohol, isomertu* I 304.^ 
NonylalkolioUt, tabellarisehe Obersicht; I 
307. 

Nonylen I 717. 

Nonylensixure 111 073. 

Nopinaldehyd It 276; til 271, 

Nopinen It 273. 

— ; tabcUnrischo ubersieht (iber — it 
283. 

Nopinenglykol It 238, 274, 276. 
Nopimolglykol II 275. 

Nopinolhydrat II 274, 

Nopinon It 278. 

Nojiinajiure It 27(5, 

— , Umwandhuigsprodukfco II 278. 
Norfimchan III 74, 

Noitaofenehan III 74. 

Norisokampfan lit 74, 131. 

Norkampfan lit 73, 120. 

Norpimildebyd II 280. 
Norpin<>yl:iin<dH<MiHJiure It 240. 
Norpinstture It 230; lit 700. 

Nu tt- II arss I V 2 4 0 . 

Oberflliehenspaimung Ittber. Ole I 56, 
Ocimen t 336. 

Qeimutn BasiUeum 1367, 510, 522; It 168, 
550; 111 350, 700; IV 73, 111,385,404. 

— eanum III 350; IV 404. 

■ — rosin turn 1 367. 

Ocotea caudata I 504, 515, 730; IV 895. 

— spec. It 168, 509; IV 170, 895. 

— usambaremis lit U‘>0, 786; IV 895. 
OcoteaftI siehe Ocotea spec. 

Olsfiure I 772. 

Olafturealdebyd I 627. 

Olsauroester I 832, 

Onanthylsltiire I 824. 

( ) a a n thy Is Jtu roes te r I 824. 

Oktan I 891. 

Oktylacetafc I 781, 782. 

Oktylatber I 390. 

Oktylfitby lather I 390. 

Oktylaldebyd I 391, 570, 783, 
Oktylalkohol X 889, 78S. 

— ; tabellarische Obersieht I 397, 
Oktylamin I 891, 

Oktylbenzoafc I 391. 

Oktylbenzol I 78S. 

Oktylbromid I 390. 

Oktylbutyrat I 783, 811. 

Oktylcaprinat I 825. 

Oktylcapronat I 822, 

Oktylchlorid I 390. 

OktylQyanid I 724, 
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Oktylen I 352, 300; IV 85. 

Ok ty lunalkohol I 402. 

Oktyluster dor Bonzootdluro I 301. 

— — Valerians&uro I 391. 

Oktyljodid I 390. 

Oktylisovalerianafc I 814. 

Ok ty llaurinat I 820. 

4-( )kt.yl- t-methylbenzen II 325. 

Olct.y I-^-miplitooinchoniuHiluro l 302, 783, 
Oktylphosphin I 391. 

Oktylpropionat I 800. 

Ok ty failure (Oapry failure) I 302, 783.*; 
Okt.ylHilurcilthyi»Htor I 301. 
Oktyfaitureokty luster I 301. 
Oklyfadnvefefailuro I 300. 

Oktyfaubid I 300. 

Oktylvalerianat I 391, 

Olonnisehe Koblenwasaerstoffe I 352. 

— Sesquiterpenalkohole I 565. 

— Sesquiterpene I 869. 

— Terpcne I 852. 

— — aus BasilienmcU I 866. 


— — — Bay 51 I 854. 

— — — Han fill I 863. 

— — ~~ IiopfonOl I 862. 

— — Rosmarinol I 864. 

— - • Sassafrasbliitterdl I 364. 

— Smyrnaor Origami mol I 366. 

Oleum apopinense I 550, 564. 

— Aurantii dulais I 302, 573. 
Opopanaxhans siehe Commiphora. 

— — Ferula. 

Optischo Eigenadiaften iltlier. Ole I 56. 
OrangcmbltitcnlSl I 406, 510, 786, 701; II 
56, 164; III 170; IV 205, 802, 356. 
OrangenbllUenwaaserOI I 5, 830, 406; IV 
311 . 


„Or:mgen6l“gruppe II 240. 

Orchis fused IV 205, 802. 

— mill laris IV 205, 802. 

Oreodaphne ealifornica III 7 86; IV 305. 
Oruodaplmol III 700. 

Oregonbafaam II 161. 

Origanum 61 siehe Origanum. 

Origanum, einer&um tV 45. 

— Dip tan inns III 663. 

— ■ florihundum TV 45, 58, 404. 

— - hirtum I 366; IV 18, 44, 404. 

— Majorana I 837; III 700; IV 404. 

— Smyrna filial I 366, 500, 522; III 171; 
IV 18, 44, 404, 

— spec. IV 104, 404. 

— vulgare TV 88, 42, 44, 104, 404. 
Osmitopsis asteriscoides III 351, 791; IV 

406. 


Osmophore Atomgruppen I 250. 
Osmorrhixa longistylis IV 80, 402. 
Osmotiachor Druck I 40. 
Ox&thylaminokampfer III 880, 891, 892. 
OxSthylkampfenmorpholm III 892. 
Ox&thylmeiithenbromid II 452. 

Oxalstture I 659; III 460. 

— , Einwirkung auf Pincn II 254. 


Oxamine I 163, 

Oxaminocarvoximo III 740. 
// 8 '°-Oxaminci-(3) menthen I 600; It 301. 
A 8 ’ y - Oxamino -(H)- mentlum ; Dcrivatu I 

609. 

Oxaminooximo I 164. 

Oxaminopulegon III 080. 

Oxime I 161. 

o-Oxyacctophenon IV 276. 
o-Oxyacetophenon ; Deri vatu IV 276. 
p~Oxyaeefophenon IV 277. 
Oxyamylbenzoesfinro III 8 17. 
OxyamylhexahydrobimzoeHaure III 818. 
o-Oxybenzaldehyd IV 242. 
p-Oxybeuzaklohyd IV 246. 
p*Oxybenzaldohyd; Deri vatu IV 250. 
p-Oxybunzoesfture IV 288. 
Oxybimzylidenbornylandn 111 464, 
o-Oxybenzyliden-l-mcnthyUimii) III 31 6, 
p Oxybenzylaenfol I V 850. 

« - O x y-/?-brom d i by d roiso eugenol IV 182. 
— ; 1) private IV 182. 

Oxy-l-brom-8-tetrabydrocarvon III 200, 
632. 

Oxycarbofenehonon III 571. 

— ; Derivate III 572. 

OxycOirvon III 109, 652. 

— ; Derivate III 200. 

Oxyeumarin IV 207. 

Oxyeuminsilura IV 412. 

Oxycyankampfer III 307. 

Oxye.ymol III 405; IV 41. 

Oxyd 0 H II 16 0 I 482. 

Oxyd CyII 1( jO (uiederus Homologes des 
Cbieols) aus Alkobol C 0 II lo O III 104. 
Oxyde I 180; lit 776. 

Oxydecylamin III 818. 

Oxydecy failure. III 313. 

Oxyd iatorpeuy failure III 735. 
Oxydibydrocarvon III 731. 
Oxydibydroearvoxim ITT i 81. 
Oxydiliydrofencbolemimid III 556, 565. 
Oxydihydrofcmebolenamin III 560, 
Oxydihydrofoneboloiisiiuro III 565. 
Oxydihydrofencbolensatmdaktam III 55 6. 
Oxydihydrofonoholensiiurelakton III 565. 
Oxydihydrofetiehomtrii III 564. 
Oxydibydrogeraniumsfturc I 655. 

O xy d i by d rogera n i u mHfiureiithy lea ter I 6 5 5. 
Oxydibydrokampfolcnsiiurc III 472, 478, 
475. 

Oxydimetbylbernsteinsiiuro II 242. 
Oxydimethyltriearballyfafiuro II 242, 
Oxydsituro ' C l0 Il 14 O a aus Kampfen II 95.- 
Oxyfen cbenilanafiure II 187, 
«-Oxyfenehensfturen II 187. 
Oxyhexahydroxylyls&uro III 446. 
Oxybomopinsiiure II 287. 

Oxyhydrocarvon II 225. 
Oxyhydrochinontrimethyl&ther IV 168. 
Oxyhydromentbonylamin II 818. 
Oxyisoeapronsftureanhydrid I 788. 
Oxyisokampfer III 899. 



476 


Sach register 


Oxyisokampfers&ure III 472. 
Oxyi^okampforonaaure II 241. 
«-Oxyisokainpforonsaurelakton II 2117. 
oc-Oxy-^-isoprbpyladipmsaure II 456. 
OxyisojjropylbenzoUafiure IT 402. 
p-OxyisopropylbeimKisauro 1 1 1 205 ; IV 21 . 
tt-Oxy-^-isopropylglutarsfiure II 450. 
Oxyisox>ropyl-i>-ketoho.xaim*.thylon III 190. 
a-0xy-*x4tewpropyl-a'-muthyla(lipinsllure HI 
053. 

Oxyjonolakton I 087. 
Oxykampfancarbons&ure III 505. 

O xy kamp f e nil ans & ur e II 89. 

Oxykampfer III 304, 399, 471, 489. 

— ; Derivate III 400, 401, 489. 
Oxykampferamine&ure III 434. 
Oxykampferanllatiure III 434, 435. 
Oxykampfermethylarnins&uro III 434. 
Oxykampferoxim III 488. 
Oxykainpfersaure III 433, 454. 

— ; Derivate III 434. 
a-Oxykampfersaure III 427. 
Oxykampfers&ureanhydrid III 435. 
Oxykampfoearbonaaure III 397, 497. 
Oxykampfoceanlakton II 92. 
OxykampforonsSure III 375, 460. 

— Derivate III 460. 

Oxymenthyls&ure III 45, 301. 

— ; Derivate III 45, 46. 
Oxymentbylsaureathyl ester III 45. 
Oxymenthylsauremethylester III 45. 
Oxymenthylsaureoxim III 45. 
fiu. /-Oxymethyladipins&ure III 301. 
Oxymethylencarvon III 746. 
Oxymethylendihydroearvon III 637. 
Oxymethylenisothujon III 611. 
Oxymethylenkampfer III 367, 381, 491, 
492, 493, 494. 

Oxymethylenmentbon III 323. 

— ; Derivate III 323. 
Oxynaeth.ylenmentbonacetat III 323. 
Oxymethylenmentbonbenzoat III 323. 
Oxyinethylenmentbonsemicarbazon III 324. 
Oxymethylenmethylcyldohexanon III 679. 
Dxgmethylenphenylessigaaurementbylester 

Oxymethylentetrahydrocarvon III 717. 
Oxymetbylentbujamentbon III 608. 
Oxymethylenthujon III 602. 

Oxy-2, 8-methyl-2-okten-7-on-6 I 738. 

g -Oxymethylzimtsaureathylester IV 389. 

xyrayristinsaureester I 832. 
Oxypentadecylsaure I 772, 822. 
Oxypentadecyls&ureester I 833 
Oxyphenylpropions&ure IV 294. 
Oxypins&ure II 239. 
OxypropylbenzoSs&ure III 553. 
8-Oxyterpan-2-on'6-yl-aeetessigester III 
747. 

Oxy terp enyls aur e II 351 5 III 735. 
S-Oxytetrabydreearvonbisnitrosylsaure III 

Oxy thymol IV 63, 


m-Oxy-p-toluylH&ure III 07. 
Oxypfoluylsaure III 158, 
p-Oxy zimtaaurt; IV 297. 

Porderia&rtcm I 840. 

Puconitt Motdun IV 279, 394. 

Paeonol I V 279. 

Paeonolketoxim IV 279. 
Paeonolplmnylhydrazon IV 279. 
Palmarosafil I 388, 439, 140, 730, 780, 828. 
— - siehe Andropogon Sch action bh us. 
Palmithwaure I 709. 

Palmitinsttureester 1 827. 

Palo balsam o III 288. 

— bianco I V 270. 

Pao d’Alho 1 845. 

PappolknonpenOl 1 885. 

Paracaibobalaam II 567. 

Paraeajeputen II 608. 

ParaeotorindenfU II 557; III 257; IV 120. 
ParadioakOrnerol siehe Amo mum Mele- 
gueta II 812. 

Paraffin , 1 828, 

— des Oles von Arnica man tana I 848. 
•— — — aus Birluinknospen I 880, 

— — — von Chrysanthemum japonicum 
I 349. 

— — — — (Ustm spec. I 841. 

aus Dill I 848. 

— Ilanf r 386. 

— _ — yon Heliehryaum ungual i folium 
I 350. 

— — — • Herarlcum gigantmm I 774, 

— - aus Hoi underbill ten 1 846, 

— - von Inula mmasa 1 850. 

-■ aus Jabomndiblfittern I 841. 

— ' - * Kami lien I 846. 

— - — Kerb el I 844, 

— — — Kii mm el kraut I 342, 

— - - von Monarda didyma I 345. 

— aus OrangenblUten I 889. 

•••■** -- - — Pappolknospon I 835, 

— - von Pelargonium l 388. 

— — — aus Komisehen Kaxnillen I 347. 

— — — — . Rosen I 880. 

.... , — — Bassafraabl&ttern 1 837. 

— — — . von SpiraeanrUm I 887, 

— — Turner a spec. I 342. 

— — — Verbena I 844, 

Paraformaldebydkampferoxirn III 465. 
Paraguay Petitgrainol II 57, 

Parakampfen II 551. 

Parakresse II 8, 

Parfums concrets I 8, 

Pas si flora hybr. Imp » Mugenie I 851; IV 
400. 

Passiflora laurifolia R. I 851; IV 400. 

— princeps Lodet I 851; IV 400, 
Pastinaea saliva I 880, 885, 788, 809, 812; 

IV 402. 

Patscbulen II 541; III 288. 
Patscbulialkobol II 541; III 282. 
Patscbuliol siebe Pog os lemon. 
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Ihttstdmlikampfor, fester III 232. 

- , iliiHHiger HI 235. 

Patsebulm (Patehoulin) III 234. 

Vuve.Ua angustifoliq, IV 332, 405. 

arbor ea IV 332, 405. 
bar hula IV 332, 405. 
grandi flora IV 332, 405. 
liUorea. 1 V 332, 405. 
lougi/lora IV 332, 405. 
long apes I V 332, 405. 
pat ados a IV 332, 405. 
rosea I V 332, 405. 
spec. IV 332, 405. 

Pehirgoniol I 442, 

Pelargonitril I 724. 

Pelargonium ; ev. Vovkommon dor V or bin- 
duugen (C I( ,II 17 ) a O XXL 23H. 

- eapitatuiu I 338; IV 307. 

odoratissimum 1 338, 404, 442, 518, 
784, 780, 815, 817, 831, 836; II 164, 
442; III 202, 286; IV 307. 

- Mad ida I 440. 
roseum I 380; IV 397. 

Pelargonium 51 sic he Pelargonium odor a- 
tissimum . 

Polargonsaaro I 393, 572, 766. 

Pol argo nsa ur cos ter I 825. 

Pellia epiphglla IV 883, 388. 

Permyroyalol I 756. 

Pentabromdihydrothymolacetat III 298. 
Pcntabrorneugenol IV .114. 
n-Pentadekan I 329; IV 316. 

Pentanole III 62. 

Pentanonal I 462, 653, 747. 

Pontit des Geraniols I 469. 

P onto ccansy stem II 39. 

Penturons&ure III 207. 

Perislrophe * angustifolia IV 294, 404. 
Pornitrosofenehon III 535. 
Pernitrosofonchonoxim III 563. 
Pernitrosokampfenon III 482. 
Pernitrosokampfer III 478. 

Persea ear yophy data IV 107, 395. 

— gratissima IV 72, 895. 

Persicariol I 758. 

Perubalsarn (weiOer) von Honduras IV 208. 
Perubalsamol III 820; IV 26, 208, 808, 
310, 818. 

Peru viol IV 317. 

Pcruviolbenzoat IV 308. 

Petereilienapiol IV 172. 
Petersilienkampfer IV 172. 
Petersiliensamenol siehe Petroselinum. 
Petitgrain mandarinier IV 193. 
Petitgrainol I 453, 518, 786, 790. 

— - siehe Citrus Bigaradia. 

Petifcgraindl, Paraguay — II 57. 
Petroseiinol IV 172. 

Petroselinum sativum I 770; II 167; IV 
172, 194. 

Petunga spec. IV 332, 405. 

— variabilis IV 332, 405. 

Peucyl II 185. 


Pcitnms boldns I 808; II 163, 314, 509, 
550; III 168; IV 106, 219, 394. 
Pfeftbnmnzkampfer III 13. 

Pfbflerminzol, ainerik. I 758, 819, 833, 
842. 

— ital. I 795. 

— russisch. Ill 35< 

— siehe aueh Mentha piperita. 

Pfeifei’ol, siehe Piper nigrum. 

— ■ japan, siehe Xan/hoxylum pip. 
Phaseolunatin I 713. 

Jdkas coins lunalus I 712; IV 397. 
Phellandral I 435; II 458; III 272. 

— ; Derivate III 273# 

— ; r rabellarische Ubersicht III 274. 

u. (tf-Phellandren II 434. 
ps- Phellandren III 272. 
Phellandrenbisnitrosit II 460. 
Phellandren; Derivate aus den Nitrositen 
II 471. 

Ph ell an drendiamin II 463, 471. 
Pliellandrendibrornid II 451. 

Phellandrene I 435; II 434. — Chem. Eig. 

II 450. — G-eseliiehte II 479. — Identi- 
lizierung II 474. — Konstitution II 475. 
Physik. Eig. II 448. — Physiol. Eig. II 
450. — Synth esc II 447; III 625. — 
Tabellarisclie Ubersicht II 488. — tlber- 
fuhrung anderer Terpene in — II 454. 

Phellandrenglykol III 201, 273. 
Phellandrennitrit II 460. 

Phellandriuni aquaticum I 433, 435; II 
435, 446; III 274; IV 402. 

Phenanthren II 174. 

Phenolather I 195. 

Phenole I 192; III 405. 

— , Bestiimnung I 233, 234. 
Phenolhemikampfer III 510. 
Phenolkampfer III 510. 

Pkenylacetaldehyd IV 206. 
Phenylathylalkohol I 5; IV 201. 

— ; Ester IV 206. 

— ; Synthese IV 206. 

Phenylathylamin IV 350. 

Pheny lathy lbenzo at IV 311. 
Phenylathylharnstoff IV 350. 
Phenylathylsenfol I 855; IV 348. 

— ; Synthese IV 349. 
Phenylathylsulfoharnstoff IV 350. 
Phenylamidoxime IV 344. 

Pheny lborneol; Dei'ivate HI 121. 
Phenylborneole III 120. 
Phenylbornylharnstoff III 483. 
Phenylbornylthioharnstoff III 483. 
Phenylbutadigntrimethylcyklopentan III 
503. 

y-Phenylbutters&ure IV 374. 
Phenylbutadienyltrimefcbylcyklopentan- 

carbonsaure III 503. 
Phenyldibrompropionsaurementhylester 

III 49. 

Phenyldihydropinen II 188. 
Phenyldikampforylcarbinol III 372. 
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Phenylcssigsuure IV" 20G, 344. 
Phenylcssigaaurcbenzylostcr XV 3 1 2. 
Phenylessigsaurementhylestcr 1 IX 49. 
Pheiiylessigstturenitril IV 342, 
PkenylessigsSuroplienyliUhylostcr I V 313. 
Plienylglyoxylcarbonsaure III 818. 

P he nyl liy d x*azin I 173. 

^-•Phenylkampfer III 121, 
Plienylmenthylurethan III 19, 51. 
Plienyloxyacetonitril IV 140. 
Phenyloxyhomokampfolsauro III 001, 
509. 

Phenylpropxonsauronitiil IV 344. 
Plienylpropylacetat I 807. 
Plienylpropylalkohol IV 207. 
y-Phenylpropylkampfer III 503. 
Phenylixrethane I 145. 

Pliloretins&ure IV 37. 

Plxloroglucin IV 299, 302. 

Plxlorol I 816. 

Plilory Iplxenol IV 40. 

Phonix dactylifera IV 295, 391. 

Pkorone III 407, 451. 

Phosphoreszenz I 60. 

Phosphorverbindungen, Einwirkung auf 
ather. Ole I 109, 139, 160. 
Photoanethol IV 85. 

Phtalsaureboimylester III 117. 
Phtalsauredimenthylestcr III 50. 
PhtalsauremonomenthyleBter III 50. 
Phtalylkampferoxi in III 465. 

Phyllanthus ceylanicus IV 330, 399. 
Physikalischc Eigenschaften der iit-hor. 

Ole I 19. 

Piceanring II 37. 

Picea alba II 160; IV 390. 

— cxcelsa II 160, 310, 438, 555; IV 390. 

— nigra II 160; IV 390. 

— vulgaris I 796; IV 390. 

Pieein IV 278. 

Piceol IV 278. 

Pich.urinibolm.en61 sieho Nectandra Pu- 
chury. 

Picrocrocin II 156. 

Pierardia dulois IV 330, 899. 

— spec. IV 330. 

Pilocarpus Jaboramdi I 341; II 315; IV 
398. 

* — pennatifolms I 341 ; IV 398. 
Pimarsaure II 545. 

Pimelins&ure I 428, 580; III 45, 424; IV 
285. 

Pimenta aoris IV 109, 401. 

— officinalis I 646, 769; II 443, 568; III 
787; IV 109, 121, 400. 

— spec. I 354, 379, 509, 645, 751; IV 67, 
72, 109, 121, 371. 

Pimentol siehe Pimenta. 

Pimpinella Anisttm I 566, 841, 848; IV 
72, 80, 86, 251, 277, 278, 402. 

— nigra III 263; IV 402. 

Pinakon des Citrals I 651. 

— aua Dihydrocarvon III 681. 


Pinakon huh Metliylhcxauou 111 677. 

*—• — j7-M«‘.tliy lpentamethylr.nol 111 082. 
Pimirm II 240. 

Pi non II 151. Ohem. Kig. II 171. 
Geachiuhto 11 200. *■■■ • Idcntifizienmg II 

256. — Konst itution II 257. * Physik. 

Eig. II 170. -- Physiol. Eig. II 17 1. . . 

SyntUese. • Tabelhmselu? (Jbemeht; 

II 280 281. — OborfVilmtng in Cymol 

II 244, 

— * in Terpinen I 110. 

— , Einwirkung von Arsensfiuro 'll 252. 
— , — — ( /liroinylchlorid II 243. 

— , — DUithylsulfafc II 244. 

— - •• Formaldehyd II 252. 
Pmenbisnitro»obromid II 247, 
PimmbisnitroBOchlond u. Derivate II 246. 
Pirumbisnitroaocyanid II 252. 
Pinondibromid II 1 79. 

Pimmdijodid 

Pinonglykol II 232: III 199. 
Pincnnydrobromid II 180, 191. 
Pinenhydroehlorid II 1 83. 
Pinenhydrojodid II 192; lit 108. 
Pinenkaliumpikrat II 258. 
Pinonkoldenwasserstofto II 175. 
Pinennitx'ol amine II 247, 
Pinennitrolallylamin II 247, 
Pincnniti’ohunylamiu 11 247. 
Pijieimitrolbenzylamin II 247, 
Pinennitrolpiperidin 1 1 247. 
Pmenmtrolpromylswnin XI 247. 
Pinennitrosit IX 244. 

Pincnnitrosobromid XX 247. 
Pinennitrosochlorid II 246. 
Xdxiennitrosocyanid II 252. 

Pinenol II 245; III 218. 

Pi non on II 245; III 218. 

: — ; Derivate II 245. 

Pinenonoxim II 245. 

Pinenonoximdibromid II 245. 
Pinenonaemicarbazon II 245, 

Pinenpikrat II 253, 

Pinenylacetat II 245. 

Pinoearveol I 808, 821; II 250; III 202. 
— ; Derivate III 202. 

Pinocarveolacetat I 804. 

Pinocarvon II 250; III 202. 
Pinocarvonoxim II 250; III 202, 
Piixodihydrokampfolenlakton II 236, 
Pinokampfeol II 251; III 131, 

— ; Derivate III 131, 

Pinokampfolensiiure II 251; III 132. 
Pmokainpfolenaaureamid II 251. 
Piiiokampfon II 250; III 182, 208, 

— ; Derivate II 250. 

Pinokampfonitril II 251. , 
Pinokampfonoxim II 250. 
Pinokampfonscmicarbozon II 250. 
Pinokampforylalkohol 
Pinokampfylamin II 251. 

Pinol II 219, 232: III 174. 

— ; Konatitution II 228. 
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Pmolbisnitrosoeldorid II 227. 
Pinolehlorhydrin II 1 98, 220. * 

Pinoldibromid II 221. ** 

Pmolglykol II 200, 225, 220. 
Pinolglykolftther II 220. 
Pmolglykoliithyliitluir II 221, 226. 
cis-PiuolglykoM-chlorhydrm II 228. 
Pinolglykoidiacetat II 221. 

PinolUydrat (Kobrerol) II 208, 210, 228: 
lit 174, 201. 

Pinolhydratdibromid II 225. 
IdmdiBOiutrofaochlorid II 228. 
Piuolnitrolamin II 227. 

Pinohiitrolanilm II 228. 
Pinolnitrolbouzylamiu II 228. 
Plnohiitrol-^-nuphtylamiii II 228* 
Phudnltrolpiperidm II 227, 

Pinolol II 221, 

Pinolon II 221. 

Piuoloxyd II 108. 
cis* Piuoloxyd II 228. 

PinoMure II 285. 

Pinonons&ure u. Derivate II 239, 240. 
Pinons&ure II 288; III 208. 

I-Pinonsaure III 472. 

Pinons&urealdeliyd II 238. 

Pinoplioron II 235. 

Pinoylameisensaure u. Derivate II 236. 
Pinsiiure II 288; III 202. 

— ; Derivate II 238. 

Pinylamin II 249; III 203. 

— ; Derivate II 249. 

Pinylaminoxalat II 249. 

Pmylaminpikrat II 249. 
Pinylaminrhodanat II 249. 

Pinus Abies IV 16, 389. 

— Gembra II 159; IV 389. 

— eehinata II 159; IV 389. 

— JeJfreyi Murray I 326. 

— ■ Kkasya II 159; IV 389. 

— Larieio II 159; IV 297, 390. 

— - Ledebourii II 159; IV 389. 

— - longi folia II 160; IV 389. 

Merkusii II 159; IV 389. 

— montana II 438, 487, 555; IV 389. 

— nigra 1 797; IV 389. 

— Pinaster II 159; IV 890. 

— Pumilio l 796; II 159; IV 389. 

~~ Babiniana I 323; IV 389. 

— silcestris I 796, 801; II 158, 310, 486, 
555; IV 889. 

— Strobus II 160; IV 389. 

— Taeda II 159; IV 389. 

Piper aeutifolium Ruiz et Pav. Ill 240; 
IV 392, 

— adunmm L,. Ill 240; IV 392. 

— album II 318; IV 392. 

— ang u s tifo Hum Ruiz et Pav. Ill 240, 
7S5 ; IV 119, 160, 178, 186, 392. 

— Bette I 306; II 556; III 286; IV 66, 
97, 892. 

—r Cubeba I 847; II 161, 313, 518, 550, 
556, 577; III 228, 261; IV 392. 


Piper laneeaef olium Humjb. Ill 240; IV 392. 

— Lowong Bl. Ill 256, 257, 261; IV 392. 

— nigrum I 645; II 313, 439, 556, 567: 
IV 392. 

— ovatum II 508; IV 392. 

Piperiton III 288, 695. 

Piperonal IV 142, 265. 

— ; Derivate IV 269. 

— ; Synthese IV 269. 

Piperonaloxim IV 150. 
Piperonylcarbonsaure IV 152. 
Piperonylidenkampfer III 503. 
Piperonylidenmenthon III 327. 

Pi peronylidemnenthonliy droxylamin III 
327. 

Piperouylideutariaceton III 601. 
Piperonylkampfer III 502. 

Piperonylsaure IV 152, 269, 

Pistaeia Lentiseus II 165; IV 399. 

— Terebinthus II 154, 165; IV 399; 
Plecironia dicocca I 851; IV 213, 405. 

— heliotropiodora IV 268, 405. 
Pneumatische Methode I 9. 

Pockholz sielie Guajaenm officinale III 237. 
Podocarpus chinensis IV 327, 389. 
Pogostemon comosus I 713; III 264; IV 
404. 

— Heyneanus II 543. 

— Patscliouli I 554; II 541, 559; III 232, 
264, 758; IV 111, 213, 229, 382, 404. 

— tomenlosus II 543. 

Polarisation I 77. 

Poleiol II 319. 

— sielie Mentha Pulegium. 

Polyanthes Tuberosa IV 196, 304:, 309, 327, 

• 354, 355, 391. 

Polycitral I 679. * 

Poly gala alba IV 330, 398. 

— albiflora IV 329, 398. 

— Baldwinii IV 330. 

— ealearea IV 829, 398. 

— depressa IV 329, 398. 

— javana IV 829, 398. 

— oleifera IV 329, 398. 

— Senega I 822; IV 330, 398. 

— — var. latifolia IV 330, 398. 

— serpyllacea IV 329, 398. 

— variabilis IV 329, 398. 

— vulgaris IV 329. 398. 

Polygonum Persiearia I 753, 758, 761 ; IV 
384, 394. 

Polymyrcen I 356. 

Polyterpene II 308, 606. 

Pomaden I 8. 

Pomeranzenblutenol I 519. 
Pomeranzenschalenol I 573, 824, 836; II 
319; III 169. 

Populus nigra I 335; IV 392. 

— spec. IV 243, 392. 

Porsehol sielie Ledum palustre. 

Pressung, G-ewinnung der ather. Ole 

durcli — I 9. 

Primulakampfer IV 335. 
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Primula veris IV 335, ‘102.* 
Pi’Openylbenzoesatire IV 21 . 
l-Propenyl-3, 4-oxymethylen-5, 6-tlioxy- 
methylbenzol IV IS 1 ?. 

Propionate I 804. 

Propionafture I 750, 812; III 455. 
Propionyikampfer III 871. 

Propylalkohole I 88(5. 

Propylallyldisulfid I 842. 
p-n-Propylanisoi IV 82. 
Propylbernatemsaure III (561. 
Propylbornylamin III 484. 
Propyldimethoxyamidobenssol IV 102. 
Propyldimethoxybenzol IV 102. 
Propylinenthon III 820. 
n-Propyl-1 mentliylnitrosamin III 017. 

1 ^Propyl- 5-methoxy-8-plienol IV 100. 

1 -Propyl- 4 methoxy-2, 5-chinon IV 10 1. 
Prox>y ioxy hy droeli i no n trim c.thy 1 ?i t.l i to* 1 V 
161. 

Protocatechusfture IV 08, 220. 

Prulaurasin IV 211. 

Primus Amygdalus I 845; IV 396. 

— Cerasus I 850; IV 212, 200. 

— domes tica I 850; IV 212, 390. 

— japonic a I 851; IV 212, 896. 

— Lauroccrasus I 849; IV 199, 211, 

212, 396. 

— Mahaleb IV 295, 396. 

— Padas I 850; IV 212, 396. 

— Persica I 850; IV 212, 396. 

— spinosa X 850; IV 212, 396. 
virginiana I 850; IV 21.1, 396. 

Pseudocumol III 507. 

Pseudocymopterus anisatus IV 73. 
Pseudojonon I 672. 

Pseudojononbisulfit I 672. 
Pseudojononhydrat I 670. 

Pseud ojoiionsemiearbazon I 673. 
Pseudokampfersaure III 429, 455. 

— ; Anliydrid aus — HI 429, 455. 
Pseudonitrokampfan III 460. 
Pseudonitrokampfer III 387. 
Pseudonitrokampferanbydrid III 387. 
Pseudotsuga mucronata II 161; IV 890. 
Psoralea bituminosa I 768; IV 897. 
Psyehotria celastroides IV 332, 405. 
Pberoearpus santalmus III 244. 

Ptyehotis Ajowan II 511; IV 9, 41, 52, 57. 
Pulegen III 669, 67B. 
Pulegenbisnitrosochlorid III 674. 
Pulegenolid III 671. 

Pulegenon III 674. 

Pulegenonoxim III 674. 

— ; Derivate III 674. 

Pulegensaure I 697; III 669, 671. 
Pulegens&ureamid III 669, 
Pulegensaureanilid III 669. 
Pulegens&urechlorid III 670. 
Pulegensaureester III 670. 

— ; Derivate III 670. 

Pulegens&urelakton III 670, 
PulegensSurenitril III 669. 


Pulo.gonsaurr.nitril ; Derivate III 069, 
Piilegmmiiiin* - j>-Ii»IuMm1 111 669. 

' Puleyium mimmflmm III 660. 

Pulegol ill 1 62, 667. 

Pulegon III 288, 659. ('hem. Kig. Ill 
666. (leaehiehte ill 693. • < Identi- 
tbcicrung III 69*2, Konat itution III 
693. *■ Phyaik. Kig. ill 666. Physiol. 
Kig. HI 666. Sy at hem*, HI 663, 678. 
Tabcllariaehe Uberaieht III 696. 

, Kinwirkung von Ozon 111 684, 
Uberiuhrung in I sopulegon I. 599. 

-, — in Mentlum III 290. 

Pulegonaeeton HI 69 1, 

Pulegmiamin III 686. 

— ; Derivate HI 686. 

I hi lego n b i. si u4rmsy I H$iu re HI 690, 
PulegonbinuIIit HI 661. 

Pulegouehloriti HI 676. 

I hilegoudibromid HI 669. 

1 bilegondioxim III 688. 

; Derivate IU 688. 
Pulegondioximbytlrat III 690. 
PuIegtmeflHigHuimi HI 692. 
Pulegonmahni.saurei^.sttu* III 691, 

— ; Derivate HI 691. 

Pulegonnitril III 692. 
Pulogomutroprodukte I II 691. 
Pulegomiitroait HI 691. 
Pulegcmoxaminooxim HI (!8B. 

— ; Derivate III 688, 689. 

Pultsgtmoxim III 684. 

; Derivate III 685. 

Ptilegonphenylcarbamin.sam*ehyth*az<>n I II, 
689. 

Pul ego n sein ieurbazon HI 689. 

Pulenen HI 672. 

Pulenoi HI 672. 

Pulenon III 671. 

Fulencmoxim HI 673. 

— ; Derivate III 673, 

I’ ul eon III 661. 

Pyemmthcmum lanceolatum III 662; IV 46, 
‘404. 

— Uni folium III 662. 

Pyrazolbasen aus Oxymethyleneyklohexa- 
non III 679, 

— — Oxymethvlendihydroearvon II I 637. 
— ^ -- Oxymethylentetrahydroearvt >n 1 1 1 

— Oxymethylenthnjon HI 602, 611. 

Pyrethrum Parthmium IV 406. 
Pyrogalloldimethyl&ther IV 154. 
Pyroterebins&ure II 230. 

Pyroweinstiure III 300, 

Pyrrol IV 874. 

— , n-alkyliertes; Vorkommen im Neroliol 
IV 875. 

Queeksilberdiraethy] Iheptandiobodid I 744. 
Quecksilberdimethylheptenoxydjodid I 
744. 

Quecksilberverb. des Terpineols III 186. 
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Quipitaholsstfl I 837. 

Quarcux bancmna IV 328, 898. 
glunduUfera I V 828, 898. 

Jiinghukn/i IV 828, 898. 
spec. IV 328, 898. 

7 'et/mmmnii IV 328, 898. 

KttinfttrnOl Biehe Tanaectum vulqare 
Raphunol III 816 . 

Raphanolid III 818. 

Raphanus ntger III 816; IV 895. 
RuHamalaholzdl III 695, 

Kautonol siehe Ruta graveolens. 

Redcedar III 225. 

RegolmliBigkoiteu im Siedepunkt I 26. 
Resacetophenon IV 279, 280. 

Reseda odorata I 845, 855,* IV 849, 396. 
Resoreinbikampfer III Six. 
Resorcinkampfer III 511. 
tf-Resorcyls&ure IV 279. 

RettigSl IV 849. 

Reunial I 418. 

Remix ol I 408. 

Reuniolsiiure I 418. 

Rhodanallyl. I 852. 

Rhodanwasseratoftsaxire I 852. 

Rhodinal I 405, 418. 

— , Umwaudlung in Menthon III 290. 
Rliodinamin I 410, 655. 

Rhodinol I 408. 

RhodmolsEuro I 418. 

RhodinsEuro I 405, 418. 

Ribes rubrum I 851; IV 396. 

Rimini - Vital i sche Reaktion I 564. 
Rbmisch Kamillenol I 847. 

Roll rz uck erkamp f er III 510. 

Rosa damaseena Miller I 5, 330, 404, 440, 
450, 517, 648; IV 108, 204, 896. 

Roseal I. 418. 

Rosonholzol siehe Convolvulus scorparius . 
Rosendl siehe Rosa damascenes. 

franz. I 836. 

Roseol 1 408. 

Rosmarm, wilder, siehe Ledum palustre 
111 229. 

Rosmarmol siehe Rosmarinus. 
Rosmarinus officinalis I 3<>4, 567 ; II 57, 
167; III 95, 850, 790; IV 403. 

Rattler a dispar IV 880, 899. 

— fo&tidissima I 846. 

Rubies sundaieus IV 329, 896. 

Rusadl I 883, 489. 

Ruta qraveolens 1304, 396, 575, 716, 718, 
762; II 164, 816; III 787; IV 194, 284, 
829, 868, 381, 898. 

Rutyliden I 720, 724. 

Sabal serrulata I 885; IV 891. 

Babadilla officinalis I 565, 832; IV 337, 
891. 

Sabadillsamondl siehe Sabadilla. 

Sabin a51 siehe Juniperus Sabina. 

Sabin ©n II 287. 

Athor. 01©. IV 


Sabinonaldehyd III 271. 

Sabinenalkolxol II 291. 

Sabinendibromid II 288. 

Sabinenglykol II 289; III 200. 
Sabinenketon II 290; III 579. 

Sabinen; KohlenwasserstofE C a H 14 aus — 

II 291. 

Sabinenolglukoronsaure II 292. 
SabinensSure II 290. 

Sabinol III 138, 203. 

Sabinolacetat I 803; III 207. 
Sabinolglycerin III 200, 206. 
Sabinolglukuronsaure III 207. 
Sabmolisovalerianat I 821. 

Sadebaumol sielie Juniperus Sabina. 
Saure C 10 H 14 0 2 aus Aldehyd C 1 o H 14 0 des 
G-ingerols III 278. 

— C a H 12 0 8 aus Keton C 9 H 14 0 III 193. 

— C 10 H 16 O 2 aus Bemongi*as61 III 273. 

— C 1B H 24 0 8 aus Neetcmdra Caparrapi III 
258. 

— C 10 H 16 O 2 aus Phellandral IU 273. 

— ( Nitrosylsaure ?) C 10 H J7 0 4 N‘ a aus Phel- 
landren II 470. 

— C 8 H 14 0 2 aus TanacetogendicarbonsSure 

in 206. v 

Sauren, Vorkommen in ather. Olen I 184. 
Safrol I 790; II 162; IV 139. 

Safrolglykol IV 152. 

Salix helix IV 243. 

Salicin IV 242. 

Salbeiol siebe Salvia officinalis. 

— , Muskateller, sielie Salvia Sclarea. 
Salicylaldehyd IV 242. 

— ; Derivate IV 246. 

Salicylige Saure IV 242. 

Salicylsaure IV 282, 293, 296. 

— ; Derivate IV 285. 

— quantitative Bestimmung IV 285. 

— Trennung von Benzoesaure IV 285. 
Salicylsaurebornylester III 120. 
Salicylsaurekampfer III 511. 
Salicyls&uremethylester I 830; IV 324. 
Salicylwasserstoff IV 243. 

Saligenin IV 241. 

Salpetrige SEure ; Einwirkung auf ather. 

Ole I 110. 

Salven II 9. 

Salvia grandiflora III 350. 

— officinalis I 522, 792; II 9, 168, 587; 

III 96, 350, 583, 790; IV 403. 

— Sclarea I 522, 792; IV 403. 

Salviol H 10; HI 584. 

Sambucus nigra I 5, 346, 851; II 511; IV 
405. 

Sambunigi’in I 851; IV 211. 

Sandarakharz siehe Callitris quadrivalvis. 
Sandelholz, rotes III 244. 

Sandelholzol, ostindisehes I 378; II 13, 
587; III 733, 809. 

— westindisches I 378, 750, 835; II 558, 
587. 

* — ; Ester im ostindischen — III 821. 

31 
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Hantalal III 240, 251, 278, 809. 
Santalalsemicarbazcm III 270. 
tt-Santalen XI 587. 

^-Bantalen II 587. 
re-San talenacet. at II 588. 

/2-Santalenacetat II 588. 

Santalene II 582. 

a- u. ^Santalenhydroeldorid II 588. 

«» u. ^-Santaleimitrolpiperidid II 588. 
Santalennitrosochlorid II 588. 
Santalensfture III 246. 

* Santalolo III 244. 

Santalolformaldelyd III 24 9. 
Santalolsalieylat III 249. 

5 Santalon II 13*, III 753. 

Santalsaure III 811. 

a- n. (2-Santalylacetat III 248. 

% Santalylphtalsliure III 247. 

Sant alum album I 885; II 13, 587; III 
24, 753, 809, 821; IV 198, 883, 803. 

— eygnorum Miqu. Ill 244; IV 898. 

— Pr&issianum Miqu. Ill 244, 251; IV 898. 
— Yasi Seem III 244; IV 393. 
Santelkampfer III 251. 

— ; Derivate III 251. 
ra-Santen II 18; III 247. 

Santenehlorhydrat II 18. 

Santennitrosit II 13. 

Santennitrosochlorid II 13. 
Santentribromid II 13. 

Santonin II 589. 

Santoninsaure II 589. 

Santyl III 249. 

Santylformiat III 249. 

Sappanbaum I 878. 

Sappanholzol siehe Oaesalpinia Sap pan 
Sareptasenfftl I 851, 854. 

Sarsaparilla Wild II 548; III 259. 
Sassafrasbl Sitter 61 siehe Sassafras of fie . 
Sassafraskampfer IV 139. 

Sassafras officinalis 1 337, 864, 449, 51 7, 
643, 785, 789, 818; II 163, 442, 557; 

III 348; IV 108, 139, 144, 395. 
Satureja hortmsis II 511; IV 18, 44, 194, 

404. 

— montan a II 511; IV 44, 195, 404. 

— Thymbra I 797; II 168, 319; IV 18, 
45, 58, 404. 

Schafgarbenol siehe Achillea Millefolium . 
Scheiol I 306; III 133, 584; IV 155. 
Schinus molle II 165, 436, 443, 463; 

IV 43, 399. 

Schlangen wurzelol siehe Asarum ccmadense. 
Schmelzpunkt der fither. Ole I 22. 
SehmeJzpunktsanderung durch Druck III 
354. 

Schwarzfichtennadelol II 55. 
Schwefelhaltige Ole I 838. 
SehwefelkohlenstofF, Vorkommen im Senf- 
61 I 841. 

— , Einwirkung auf Natriumkampfer III 
SehwefelwaseerstofF, I 841. 


Seh\\ndVhv:issersto9; Anlugening an Other, 
Ole I HM, 129, lab 
ScbwofehvasHm*BtoiViUirv»*n Hi 782. 
Scorodoniu Arduini l Hill. 

- — heteramulta I 816. 

Scored a ph turns Zenker i I Hi a, 

Sedanolid III HIT. 

Sodanolsaure 1 U Hi 7. 

Sedanonsiiure 1 i 1 H I H. 
SedantniHaureunhydnd 111 HIT. 

Scymera a Ilia cm l Hi 5. 
floribunda 1 Hi 3. 

Seideibaefc siehe Daphne .Vexation. 
Selleriesamenol siehe A pin in yra reo/ms, 
Semiearbazone I 171. 

Sanirarpus spec. I V 880, 899. 
Seimeyklistdie Terpeno dew TtOroeean 
systems II 273, 

Stmuuxumazon des Citrate I 609. 
Stixmoxiuniusid I 175. 

Henf&lu I 208, 852. 

quantitative Be, at. I 855, 

Ncqtioja yitptnlea II 160; IV 29, 883, 

890. 

Sequojtm IV 29. 

Sosquitere.ben II 551. 

Sesquitorebcsnthen II 551. 

Seaqui terpen aus AgeratumOl II 517. 

Amorphaol (Ainorph. frnet.) II 54 H. 

— • AngoucawureuUU 1 1 51 h. 

— AngosfcurarmdenOl ((btlipen) II 57 h. 

ArallaOl (Am lit t, undieun/is) II 54 H. 

— — « AtraktyliaOl (Atraetylis omtitt) II 549, 

Baldritm wurzelol I I 550. 

Basilikumol II 550, 

— Bisabol-Myrrhenol II 598. 

Boldobliltteriil II 550. 

— • CalmiiH w u rzeid l II 580. 

- OapamumU {Nee tundra (Japurrapi) 
II 564. 

-- Garlinadl ( Car Una araulis) II 594. 

Gascarilldl II 581. 

• Ccdernholzol II 582. 

— — ■ Oitronellol, leichtes, 1 369. 

— — — f schweres, II 576. 

— — Citronenol (Liman) II 535. 

— — Oonimaharzol II 577. 

— — - CubebeniH u. C ub ebon kamp for II 
577. 

— EdeltannenOI n. H emlocktanneu 61 

II 577. 

— — JSrechthites hieraet folia II 577, 

Eucalyptusol II 530. 

algeriscWn Fencheldl II 578. 

Galgantol II 588. 

GonystylnsSl II 579. 

Guajol II 579. 

— — Gurjunbalsarnol II 538. 

Hanfol II 579. 

— — Hopfenol II 580. 

IngwerOl (Zingiberen) II 596. 

— - — Kadeol II 550. 

— Kesso wurzelol II 585, 
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Bewquiterpen aus Kryptogi umm II OHh 
Lavendeldl II f»H5. 
lauulmdU II 585. 

LorbeurlKHjrtmdi II 539. 

■ *"* EorbeurbliltterfM XX 539. 
Mutieokampfer XI 580. 

Minj ak * I aigm t ibalsamdl IX 540. 
PutHehuliol IX 541. 

PfoUarminiSol XX 580. 

Poraehol (Ledum palustre) II 500. 
QuendolOl ( Thymus Serpyllum) XX 

50 L 

Itoaenholssoi IX 580. 

BalbeHU IX 587. 

■ • Sandarakhurznl It 544. 

Handel ho bad l XX 587. 

■ Santonin bzw. Bantoniue&ure It 580. 

~ Behafg&rbenOl XX 590. 

— — Bollcriool XX 590. 

~~ — Sesquiterpenhydrat aus Eucalyptus 
Globulus II 578. 

- — BpikOl XI 590. 

— • — Spiraeaol II 590. 

- — Bternanisol II 590. 

* - — « IJrson II 010. 

— - Verbtmaol II 501. 

— Vetiverol II 545. 

Winterrindenol II 50 1. 

Seaquiterpenalkohol aus Eucalyptus Glo- 
bulus III 242. 

Hesquitorponalkohoio III 2X0. 
Sesquiterpene II BOB, 5X2, 551* 

- Konatitution IX 527. 

olefmxsehe I BOO. 

**■« synth otiaehe II 525. 

T&bellarischo 0 bex’sicht liber diephysik. 
Datexx der — II 522. 

B esquifcerp enk am pfer II 210. 

Seaquiterpen; tabellarischo Obersicht iiber 
die — II GOB. 

Hhikimen IV 100. 

Sldkimiblattei*ol IV JOG. 

Shikimol IV 100. 

Sinm-Betel6l IV 00. 

Siedepvmkt der sit, her. Ole I 23, 208, 
Sinalbm 1.859; IV 351. 

Sinalbinaonfoi XV B5 1 . 

S inapis alba XV 051, B95. 

— jimcea I 851, 854. 

— nigra I 851, 854; XV 35 L 
Simgrin I 850; XV 351. 

Sisymbrium A Hi aria I 858; IV 305. 

— spec. I 858: XV 351. 

Skatol I 310; IV 380. 

Shelia sidcroxi/lon IV 328, 393. 

Sobrerol II 199, 223; III 201* 
Sobrexythrit II 100; III 08. 

Solklago ccmadensis I 797; XX 168, 319, 
447, 559; XXI 07; IV 400. 

Spharnodesma spec. XV 380, 899. 
Spaltung optisoh inakfeiver KohlonstofiVev* 
bindungen in optisch aktive Kompo- 
nenten I 81. 


Spanmeh Hopfonol sieho Origanum epee 
SpektroskopiMehe tlixlersuehungen d. s*U her 
Ole I 00. 

Spieewooddl II 500; IV 283. 

Spessifisehea IhvJmug.svermogen I 78. 
Spikol niche Larandula Spica. 

Spilanthen 11 8. 

SpUanthes acuti folia XV 243. 

— ohracea XX 8; XV 400. 

Spiraea. Ar uncus X 850; XV 248, BOO. 
dlqitata XV 243, BOO. 

FUipendula XV 243, 325, 328, 896.. 
japoniea X 850; IV 490, 

• laevigata XV 243, 390. 
lobata XV 243, 390. 

— oputifoiia I V 243, 890. 

— sorbi folia I 850; XV 243, 325, BOO. 

— species X B37, 860. 

— Ulmaria I 837; XX 500; IV 242, 200, 
268, 282, 284, 325, 328, 896. 

— ulmifolia Iv 248, 896. 

Spirige S&ure IV 248. 

Spiroylige Sllure IV 288. 

Sponia virgaia I 850. 

Sprucetannenol siehe Abies canadensis . 
Stearinefiure I 770. 

Bternanisol siehe lllicium spec. 
StickstofFhaltige Ole I 888. 

Stinkasant siehe Ferula Asa foetida. 
Storax IV 208, 288. 

Storaxol siehe Liquidambar orientalis. 
Streblus memritianus IV 828, 393. 

Btyracin IV 24, 321. 

— ; Derivate IV 823. 

Styracon IV 24. 

Sfcyrokampfen III 695; IV 384. 

Styrol IV 24. 

Styrolen IV 20. 

Btyrolonalkohol IV 28. 

Styroloxyd IV 28. 

Btyrolylacetat I 523, 792, 807; IV 858. 
Succmylkampferoxirn III 465. 

Sugiol III 255. 

Bullitcelluloso IV 16. 
Bullbisopropylbornstemaaure III 488. 
7t-Biil(bksimpfersiLiure III 4X16, 437. 
Sulfokainpiylsiiure III 418, 437, 488. 
Sulfbsinaposin IV 851. 

S til to thy j nins aur e IV 53. 

Sumbulwurzel siehe JNardostaehys Jata - 
mansi III 268. 

Bumpfporaeh siehe Ledum palustre. 

Sylvan IV 808. 

Sylvestren II 158, 485. — Chem. Eig. II 
493. •— Gescbi elite II 503. — Identi- 
fizierung II 409. — ^Constitution II 500. 
— Physik. Eig. II 494. — Physiol. Eig. 
II 495. — Tabellarxsche Obersichte II 
504, 505. 

Byl veatrenbisnitroso chloxid II 499. 
Sylveafcrondibromhydrat II 497. 
Sylvestrendichlorhydrat II 496. 
Sylvestrendijodhydrat II 498. 

81 * 
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Sy 1 ve s tren ni tool b cnssy lam in XI 401). 

Sy 1 vestr en nitrolp i peril liu II 400. 
Sylvestrennitrosat II 400. 
Sylvestrentetrabroinid II 40(5. 
tSyniploeos spec. IV BH2, 408. 

Synth esc bieyklischerVerbimlungen HI. 72. 

— von Alkoholen 1 257. 

— — Beatandteilen dor itther. Ol& I 255. 
Kolileuwattserstoiren I 25. 

Tab die von Verseifungszahlon zur Bo- 
stimmung ties Estergehalts I 221. 
Tanacetan III 205, 580. 
f Tan aeetandid n e III 590. 

* Tanaceteu II 287*, III 180, 128, 507. 
Tanacetketon HI 591. 

— ; Derivate III 591. 

a-TanacetogeudicarbonsJiure III 20(5, 598. 
ce-Tanacetogeiulicarbonsaureanliydrid 1 1 1 
200 . 

Tanaeetogensaure III 594. 
Tanacetolessigsaure III 188. 

Tanaceton III 579. — Ghem. Eig. Ill 58(5. 
— Geschickte III 618. — Idoutifmerung 
III 611. — Konstitution 111 612. — 
— Physik. Eig. Ill 585. —..Physiol. 
Eig. Ill 585. — Tabellarisehe Cbersicht 
Ilf 616, 

— siehe audi Thujon. 

Tanacetonbisulfit III 589. 

<x - Tan a c eto n di car b o n a aur e II 292; III 
593. 

o£-Tanacetondicarbonsaare; Derivate III 
593. 

(9-Tanacetondicarbonsaure; Derivate III 
593. 

T anacetonhydratglukim >n si in r < s III 60 8 . 
oc-Tanaeetonketocarbonsaure III 589. 
^-Tanacetonketocarbonsilure III 590. 
Tanaeetonketocarbonsaure; Derivate III 
590. 

Tanacetonoxime III 595. 
Tanacetonoximpeniitrosoverbindungen III 

590 . 

Tanacetonsemiearbazon III 600. 
Tanacetophoron III 594. 

Tanacetum boreale III 584; IV 406. 

— vulgare II 169, 511; III 97, 851, 579, 
584, 620; IV 406. 

Tanacetylacetat I 799; III 137. 
Tanacetylalkohol III 1S2, 205, 587. 
Tanacetylamin III 140, 597. 

— ; Derivate III 597. 

Tanacetylbromid III 136. 
Tanacetylchlorid III 135. 
Tanacetylessigester III 587. 
Tanacetylhydrur III 612. 
Tanacetyliminnitrat III 596. 
Tanacetylisovalerianat I 820. 
Tanacetylmetkyliither III 137. 

Tan ace ty 1 pal mi tat I 827- 
Tanacetylphenylthioharnstoff III 138. 
Tanaeetylsenfdl III 138. 


Tunned vlxnnthogei»M;tm i‘im*thy h'Hter 1 1 I 

137. 

Tanmumndtddl mehe Ahirs /«■ inotUt. 
Tanneitzaplenol Htehe Abies peetitnda, 
Targitmia h yp i >ph uJUt IV 383, 3Hh. 
Taseoniu spec. I 851. 

Toeol debo Thru eh turns is. 

Templinol H 310. 

Tephrortui IV 384. 

Tcphrosia Vogvlii l V' 384, 397. 

Tereben II 53, 190* 4 13. 

TerebUen II 190, 413. 

Torebiusilure II 230, 20IH; III 177, 648, 
Ttmiboimnwiiure H 230. 

Terochry.sinsiiure H 230. 

Torephtalsnure 11 230; IV 21. 
Toresantalsmire II 13; III 247, 809, 
TeroHatdulsiuirelukOm III 810. 

Tormontin II 134. 

Terpan- 1-4, 8 trioi II 401. 

Terpano II 210. 

Terpen at is den Sither. (den von A murpha 
fndieosa il 510. 

— -■*• Audropogon Nanlm it 308. 

— — A n el Jtum grureulms 11 511. 

— — A dm Manilla OreuseUmtm 11 511. 

— - — • 1 teuzott- 1 jorbeerol It 509. 

— — Burst' r a specs. U 509, 

— - — Cicada mandate II 511. 

— — Oinnamonmm ccylauicum II 509* 

— — Lourcirii II 509. 

— — - — - pedutiuerriu m II 509* 

— — Citronellal I 603. 

— — Crocus salivas II 508. 

— — • Croton Wilder i a II 510, 

— ■ Cumiuum Ct/miuum 1 1 511, 

.... -« FrechthUis hieravi folia U 511, 

— — Euealyptuaarteu II 510. 

— — Ferula, Asa fort Ida II 511. 

— - — lUieium religiosum It 509, 

— — Juniper us tirginiuna II 508. 

— — Levis ticum officinale II 511, 

— — Nealandra l*uehury major II 509. 

— — Galea spec. II 509, 

— — Peumus Boldus II 509, 

— — Ptyekolis Ajowan II 511. 

— — Piper ova. turn II 508. 

— — Scmdjucus nigra II 511. 

— — tSatureja h or tens is 11 511 . 

moniana II 511* 

— — syntb* Pulegen III 678* 

Tanacetum vulgare II 511, 

— — Tetranihera citrala II 509. 

— Umbellular ia calif arnica II 509. 

Terpene II 14. 

— der p-Gymolreihe II 298. 

— des Tetroeeansy sterna II 149. 

— unbekannter Konstitution II 506. 
Terpenmonokydrat II 174. 

d 4 t8J -Terp en- X -ol II 400 
^4C8)_Terpen-l-olaeetat II 400. 
d 4(8) -Terpen~l-olacetatdibromid II 401. 

A 4(8) ~Tei*p en- 1 - olaee tatn i t ros o h round l L 402 
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Vrpun- PobuM-tatnitromichlond 11402. 
Terpmum III 628, 7 I 5. 

Torpeutin It i 54. 

Turpmif indiuhlurh ydrin It 196. 

Terpentine If I 50, 

Terpen! iugnippe, Turpui le der It 2 I <5. 
Terpentinol, Hm wundluug hi eineu Kohlun- 
WHHHi^rHtof!* (lurch «!«><! U I HO. 

- Pinw-nmllung in thymol If 177, 
Terpentitidlu If 150. 

Terpen tinsnure ft 230, 

'T(*.rpt*nylM!»urt) II 29H; III 177, 180, 633, 
735. 

Turpin II 17*1, 200; III 63, 103, 170. — 
Chum. Eig, II 212. Physik. Eig. II 212. 

— Bmp, 127° II 497. 

Tcrpilen II 58, 254. 841, 800, 414, • 

Turpilenhydrid II 891. 

TurpiIunwuH*urHtofF II 175; III 860. 
m-Torpin lit 66. 

Terpindiformiafc It 218. 

Turpimm I 581 ; II 4-12; III 798. — Cham. 
Eig. H 419. — Gosehichte II 482. — 
Iduntilisdurung II 427. — Konstitution 

II 428. ~ Phisik. Eig. H418. — Syn- 
thase II 418. — Tubulin II 440. 

«— auH TTmonondiehlorliydrat II 940. 

Turpi ncn-bnnssoyl-isoxiitroBit II 421. 
Tnrpinnnnitrit II 895, 420, 458. 
Terpiueunitrolumin IT 428. 
Terpinennitrolilthylamin II 422. 
Terpimmnitrolamylamm II 428. 
r IV rp i n cm i i tro l b on «y l am in II 4 2 8 . 
Torpimmnitrol d I ft thy 1 ami n II 4 2 2 . 
Turpinunnltroldimothylamin TI 428. 
Terpimmnitrolmethyhimin II 428. 
Turpimmnitrolpiperidm II 428. 
Terpmormitrosit II 420. 
Tarpincmiiiroaochlorid IT 426. 

Tnrpiuuol, Snip. 85°: Cham. Eig. II 209, 
849; III 109, 174. — Gesehiehte III 
190. — Iduntifisderung III 182. — Kon- 
stitution III 187, — Physik. Eig. TIT 172. 
— Physiol. Eig. Ill 178. — Synthase III 
164, ~ Tabellarsiehe Obersicht lit 184, 
— , Smp. 82 82 0 It 249; III 190. — 

Cham. Eig. Ill 191. - — Gesehiehte III 
197 , — IdniitiOssiurung III 196. — Kon- 
stitution III 197. — Physik. Eig. Ill 191. 
— , Smp. 68 — 70 a III 197. 

Turpiuool vom Smp. 82 — 88° mid 85°; 

Darivate II 849. 

Terpineoiathyl&ther III 182. 
Terpmeolbismtrosochlorid III 180. 
Terpineoldibromid IT. 220; III 174. 
Terpiiicnlmuthylathur III 182. 
Terpineolnitrolamin III 181, 195. 
Teiqnneohiitrolpiperidin III 181, 195. 
Terpmeohutrosat III 181, 195. 

Ter} > i mi ol n i tr os i t III 195. 
Terpineolnitrosochlorid III 195; Darivate 

III 195. 

Terpineolphanylurethau III 186. 


TerpineohpieelvHiiberve.rhnnlungen I II I 86 . 
Trrpinhydrat I 524; II 208, 848; III 69, 
168, 176. - Chain. Eig. II 212 . — - 

Physik. Eig. II 212 
Oberfit lining in ain Man then If 847. 
Terpinol II 205. 

Tfrpincda.il II 207, 3S9; III 177, 798. — 

( litem. Eig. II 298. — Gesehiehte II 
4 10. — rdanfili/.innmg II 405. — Kon- 
Ht-itut-ion II 406. — Physik. Eig. II 
297, — Tabellarisehe Cfbersielit IT 408. 
— huh lamonamlichlorhydrat IT 840. 

— - — Limommtrihromid II 827. 
Terpinolendibromid If 400. • ^ 

Turpiiioluututrabrornid II 898. is . 

Tarpinolantribromid II 400. 

Terpinylaeefut I HOO; IT 158, 949; III 188. 
Turpi nylbut.y rat I 818. 
d -Terpiny leanrylat I 824. 

Tarpinylen EC 206, 891. 

Terpinylformiat I 779; III 188. 
TarpinylglukuronsSure III 186. 
Tarpinylisovalarianat I 821. 
Terpinylplienylurethan III 186. 
Tetrabromcitral I 652. 

Tetrabromdekan III 27, 39. 

1 . 3. 4. 6- Tetrabrom-2, 5-dimethylcumaron 
III 298. 

Tetrabromeugenol IV 113. 

Tetrab romgeraniol I 459. 
Tetrabromgeranylphtalestersaure I 460, 
476. 

Tetrabromhydrokampfer II 71. 
Tatrabromliydrornyrcen I 357. 

2.4. 5. 6- Tetrabromkresol-8 IV" 61. 
Tatrabromlinalool I 528. 

Tetracyklische Sesquiterpene II 526. 
Tetra.hydrobromeuininsauve II 277. 
Tetraliydrocarlinaoxyd IV 373. 
Tetrabydrocarveol If 4.66; III 12, 59, 622, 

651, 710. 

Tetrahy d ro ear veol acetat III 1 58. 
Tetraliydrocarvon III 284, 884, 622, 628, 
651, 713. 

Tetrahydroeavvonbisnitrosylsaurc III 715. 
Tetrahydrocarvotanaceton II 022. 

Tetrahy drocarvoxim III 715. 

— ; Darivate III 715. 

— , gubromtes III 636. 
Tetrabydrucavyylainiii II 466; III 715. 

— ; Darivate IT 466; III 715. 

Tetrahy droehloveyinol III 299. 

Tetrahy drocuminaldehyd II 458, 465; III 
217, 272. 

Tet rafiy d ro cumin al k oh ol III 151, 214. 

— ; Darivate III 214. 

Tet raliy drocuminsHure II 458. 
Tetrahydroeucarveol III 63, 724. 

Tetrahy droeuearvon IV 724. 
Tetrahydrofenchen II 131; III 543. 

Tetrahy droisokampfer III 480, 481. 

Tetrahy droiaolaurons&ure III 449, 450. 
Tetrahy droisothujylalkohol III 62. 
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Tetrahy droisoxylol III 423. 
Tetrahydrolimonen II 329. , 

Tetrahy dr o metaxylol III 449. 

Tetrahy dro-p-metbyltolylketon IJJ 1 93, 
Tetrahydrophtal-p-outy liumnHfturo III 8 i 9. 
A *-Tetraliydroplitiil sSure III HI 9. 
Tetrahydropinen II 70. 

Tetrahy dr o s os quitlmi en II 10, 

Tetrahy dro toluol III 077. 

Tetrahy dro-p-tolnylsfturo III 198. 
Tetrajodpyrrol IV 375. 
Tetramentliylailikat III 52. 
Tetramethylapionol IV 188. 

— ; Derivate IV 188. 

Tetramethylbenzol III 406. 

Tetrcmthera citrata I 682, 648, 648: II 509: 
IV 395. 

— polyantha I 627, 648; III 786; IV 895. 
Tetraterpene II 609. 

Tetroceansystem II 150. 

Teucrium canadensc I 846. 

— scordioides I 846. 

— Scordium I 846. 

ThaMctrum aquilegifolium I 849; IV 894. 
Thea chmebsis I 879, 401, 718; IV 284, 380, 
400. 

— cochinchinensis IV 831, 400. 
Thianisoinsaure IV 78. 

Thioather I 195. 

Thioborneol III 114, 4:02. 

Thiocarvacrol III 732; IV 47. 

Thiocymol III 405; IV 41. 

Thiokampfer III 401. 

Thiosinamin I 853. 

Thlaspi arvense I 855; IV 851, 395. 
Thuja articulata III 761 ; IV 62, 63, 94, 
390. 

— occidentals I 756; II 10, 160, 536: 

III 93; IV 390. 1 

— orientals III 761; IV 390. 

Thujaol siehe Thuja occidentals. 
a-ThujaketocarbonsSure III 590. 
(9-Thujaketo carbons Sure III 590. 

— ; Derivate III 590. 

Thujaketon III 591. 

— ; Derivate III 591. 

Thujamentben III 605. 

— ; Derivate III 605. 
Thujamenthoketosfiure III 606. 
Thujamenthol III 605. 

Thujamenthon III 606. 

— ; Derivate III 606. 

Thuj am enthy lamin III 607. 

— ; Derivate III 607. 
Thu^menthylxanthogensfiuremetliylester 

Thujen III 597. 

Thujol III 540. 

Thujolessigsaure III 587. 

Thujon siehe Tanaceton III 579. 

— Alkylderivate III 603. 

Thujonoxalester III 611. 

Thujonoxim III 595. 


Thujonftemieurbtixnn III 600. 
Tlmjontribrnimd MI UWl. 

Derivate Ml 588. 

ThujyUtlkobol Ml inn* i:w. 

Thu jy lamin MI 597, 

— ; Derivate Ml 597. 

Thujyloasigoiter 1 1 1. 58 7. 

Thujylstmfm Ml 6U. 

Th yme'id IV 52. 

Thymen IV 9, 

Thymluiftl MI 80$ IV 52. 
Thymochiuhydrcm IV 4H, 68. 
Thymochinon II 478; MI 701 $ IV IB, 6t, 62, 
Thymochinmichlorlmld IV 68. 
Thymochlnondloxlm IV 62. ** 
Thymoohinonmonoxlin IV 61, 
Thymohydruehinon III 762; IV 48, 68, 98, 
Thy mohy d r< >chi nondi i n ethy Hither IV 94. 
Thyrnoil IV 52. 

Thymoilul IV 52* 

Thymol III 305, 769: IV 51. — Identitiit 
IV 63. — Pnysik. Big. IV 59, — « Phyniolog. 
Dig. IV 59. ~ By n these IV 55. 
Thymolc&rbamat IV 68. 

Thymol chi oral IV 68. 

Thy molester IV 68. 

Thymolformaldehyd IV 68. 
Thymolglukuronsiiuro TV 59. 

Thymol halogenderivate IV 60, 
Thymolphenylurethan IV 63. 
Thymolsulfosfture IV 58, 61. 
Thymomenthen III 28; IV 60. 
r rhymomenthol III 28; IV 60. 
Thymomentholester IV 60. 
Thymomenthon III 28. 

Thy mo oxy c umin s&u re IV 61. 
Thymotinsiiurc IV 48, 53, 61, 

Thymus capita tun 1 797; It 168, 819; IV 
18, 45, 58, 194, 404. 

— Xerpyllum II 591; IV 18, 45, 58, 194, 
404. 

Virginians III 662. 

— vulgaris I 522; II 12, 168; III 96 
IV 18, 45, 58, 194, 404. 

Tiglins&ure I 828. 

Tiglins&ureester I 881. 

Timbraria Blumeami IV 888, 888. 
Toddalea aeuleata TV 198, 898. 
Tolubalsam IV 283. 

Tohdfera Balsmmcm TV 286, 289, 310, 341, 
397. 

Toluol II 174. 
m-Toluylsilure HI 533. 
p-ToluyIsliure Ml 194; IV 21. 

Tol uyl si iu re me nt hy I o ate r 1 1 1 49. 

Tolylcarbinnidsiinrementhy leate.r III 5 1 . 
Tolylmethylkoton IV 21. 
Tolylpropylchlorid IV 20. 

Tonkabolmen siehe Dipterix odorata. 
Trennung der einzelnen Bestandteile der 
Sther. Ole I 206. 

— von AmeisensSure, EHsigaSure, Preplan- 
sStire usw. I 700. 
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Trewia spec. IV 330, 399. 

Triakontan I 335. 

Tribromapiol IV 175. 
Tribromdihydro-rx-kampfylsaiife III 439. 
Tribromdimethylcumaron III 298. 
Tribromdimethyl-a-naphtoesaure I 684. 
Tribromeugenol IV 114. 
Tribromeugenolbroxpi d«IV 114. 
Tribromeugenol dibromid IV 114. 
Tribroineugenoldxbromidacetat IV 114. 
r I YTbr omeugen ol hydroxy d IV 114. 
Tribromfenchon III 552. 

Tri b roi nb ep ty 1 s Siur e I 744. 

Tribromid des Dihydroearveols III 634. 
Tribromisapiol IV 175. 

Tribromisoougenoi IV 132. 
Tribrbmkampfen II 71. 

Tribromkampfer III 376, 413. 

«, sr-Ti’ibromkampfer III 376, 377. 
Tribrom-1, 2, 8-p-menthan III 175. 
Tribrom-1, 4, 8-p-lnenthan III 197. 
Tribrom-1, 8, 9-p-mentban III 191. 
Tricai*bonsaure C 7 H lo O 0 aus Idmonenll 350. 
TricbloressigsSure, Einwirkung auf Pinen 
IT. 254. 

Trichlorkampfer III 366. 

Tricblorlimettin IV 299. 

Trioyklen II 98, 179. 

— des Eenchontypus II 118. 
Tricyklendichlorid II 176, 197. 
Tricyklische Sesquiterpene II 527, 529. 
Txdjod&tlioxypinen II 182. 
Triisonitrosomethyleyklohexananhydrid 

III 690. 

Trikampfonitropbenol III 388. 
TrimellithsSure I 685. 

2, 4, 5“Trimetboxy-/9-metbylzimtsaure IV 
163, 271. 

ot, ex, oe'-Tx'imetbyladipinsaure III 672. 

— ; Derivate III 672. 

Trimetbylamin I 848. 
Trimetbylammoniumkampfer III 391. 
TriinethylbernstcinsSure III 455, 460. 
Trimetbyl-(2, 7, 7)-bicyklo(l, 1, 3)-heptan- 
ol-(9) Til 131. 

Trimethyl-C 1 , 7, 7)-bicyklo-(l, 2, 2)-heptan- 
on-(2) III 337. 

Trimethyl-8, 7, 7 -bicyklo-0,l,4-heptanon-(2) 
III 639. 

Trimethylb ornylammoniumj o did IIT. 483. 
Trimethyl-(l,4,4)-cyklobeptanol-(2) III 63- 
Trimethylcyklobexenol I 697. 

Trimethyl cyklohexenon I 697. 

1 , l, 2-Trimethyl cyklohexenon-(4)-oxim I 
697; III 476. 

Trimethyl-2, 2, 8-cyklopentandicarbonsfiure- 
(1,3) III 418. 

Ti'imethyldehydrohexon I 734. 
Trimetlxylglutars&tire III 455. 
Trimethylglyoxalin I 750. 

3, 4, 4-Trimethylheptanol-2-disfuire III 474. 
Trimethyl-d-menthylammoniximj odid III 

818 . 


Trimetliyl-l-menthylammoniumjodid III 

31^i 

1.2. 6- Trimetbylnapbtalin I 685. 
2,3,3~Trimethylpentandis&ure III 462. 

2, 3, 3-Trimethylpentanolid-l , 4-s&ure-5 III 
462. J 

Trimethylpentanon III 672. 

— ; Derivate III 672. 
Trimethyltanacetylammonxumbydroxyd 
III 597. 

Trimethyltex-pentylammonium II 245. * 
Trimethyl-2, 6, 12-triskaidekatetren-2, 6,8,11*' 
on-10 I 678. 

Trinitr-otetraliydrocymol II 472. 

2. 5. 6- Trinitrothymol IV 62. 

Trioceangruppe der Terpene II 285. 
Trioxydinydroiren III 757. 
Ti’ioxydihydi-o-ot-kampfylsSiure III 439. 
Trioxyhexahydi*ocymol III, 156, 632, 

648. 

Trioxy-1, 2, 8-p-menthan III 178. 

Trioxy-l. ,8, 9 -p- men than III 192. 

— ; Derivate III 192. 

Trioxymenthane III 178. 

Trioxyterpan II 401; III 633. 

Trisuifid des Kampfers III 402. 

Tritex'pene II 609. 

Tropaeolum majus I 846, 858; IV 342, 
347, 397. 

Tsuga canadensis II 555. 

Tuber os enbliitenol siehe Polyanthes tube- 
rosa. 

Tiu*mentin II 154. 

Turmerol in 267. 

Tui’mex-ylchloi'id ID 267. 

Turnera aphrodisiaca I 342; III 262; IV 
400. 

— diffusa W. I 342; HI 262; IV 400. 

Uberfuhrung optisch aktiver Kohlenstoff- 
verbindungen in inaktive I 81. 
Umbelliferon IV 297. 

Umbelliferon- 4 -methyl ather IV 2. 
Umbellinsaux-e IV 286. 

XJmbellularia calif orniea I 756; II 164, 
509; III 700, 786; IV 108, 120, 146, 395. 
Umbellulol III 700. 

Umbellulon I 305; II 164; HI 700. 
Umrechnung des Siedepunktes auf ver- , 
sebiedene Drucke I 30. 

Undecylalkohol, isomerer I 396. 

— ; tabellarische t^bei’sicbt I 397. 
n-Undecylalkohol I 721. 

Undecylen I 721. 

Undeeylensaure I 772. 

Undekandiol I 722. 

Undekandion I 724. 

Undekanol I 721. 

Undekatylen I 271. 

Undekin 722. 

Ungarisch Wasser III 95. 

Ungesattigte Alkobole der Methanreihe I 
397. 
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TJnona odoratissima I 441, 448; TV 35, 36, 
307, 335, 304. 

ITntersuehung dor Ether, Ule I 200. 
Urethane I 145, 

Urson II CIO. 

XJrtiea dioica I 757* 

— 'urens I 757, 

Uvitms&uro III 345. 

Valeraldohyd I 508. 

Valeriana angusHfolia I 565, 560, 758, 708, 
805; II 168, 310, 585; III 07, 171, 218, 
264; IV 405. 

— officinalis I 565, 758, 770, 707, 805, 
813, 820; IT 57, 168, 550; III 07, 171, 
260, 264; IV 405.. 

Valerianat eines unbefcamiten Alkohols in 
Poly gala Senega I 822. 

Valeriansaure I 759, 818. 
Valerians&ureoktylester I 801. 

Valerol I 3G2. 

y-Valerolakton-y-essigsaure III 682. 
Valerylen, Umwandlung in Terpilen II 
414. 

Vanilla piani folia IV 260, 392. 

Vanillin IV 256. 

— ; Derivate IV 263. 

— , Syn these IV 261. 

Vanillinmethy iSLther IV 138. 

VanillmsSure IV 103. 

Veratrum Sabadilla IV 336, 391. 
Veratrumsaure I 833; IV 118. 
VeratrumsaureEthylester I 883; IV 338. 
Veratrums&uremethylester IV 336. 

V eratrumsauremethylketon IV 335. 
Verbena triphylla I 344, 455, 647; II 318, 
591; III 699; IV 403. 

Verbenaol siehe Verbena . 

Verbenon III 699. 

Verbindungen: 

C 8 H X4 aus Kampfevsfiure III 423, 438. 
C 8 H l6 aus Kampfersaurc III 423. 

C 9 H X4 aus Dibydrokamx)forylalkohol III 
453. 

C 9 H xa aus kampfolensaurem Calcium III 
471, 477 . 

C 9 H 18 aus Kampfolensaurc und HJ III 
471, 478, 557. 

Ci 0 H 14 aus Tanacetonhydratglukuron- 
saure III 604. 

C X 0 H 14 durcb Einwirkung von POL auf 
Kampfer in 404. 

Cj 0 H l6 aurch Einwirkung vonEssigsEure- 
saureanhydrid , Phospliorsaureanhy- 
drid, PC1 6 usw. auf Citronellal I 60S. 
C 1O H X0 aus Isothujonaminchlorhydrat III 

C 10 H XS durch Einwirkung yon S&ure- 
anhydriden auf Citronellol I 418; aus 
dern Ozim des Isokampfers(Isofenebo ns) 

C X0 H l8 aus Diosphenol III 769. 

C 10 H a0 aus KampfolensEure 4- HJ III 


Verbindungen: 

478; atm Fenehohots-diuro *|- HJ III 
557. 

aus llmspborml III 760. 

G V M,% aus Citnmelhd *p lid I 415. 

Utm I >ihv«IrtK , :irveuh*s < '.igs:iui‘ti HI 

687. 

0,,>H ; * V aus Anethol IV 85, 

C 17 n wa atm Btmzy lid<mdUiydt*oearvon III 
637, 

C 1H n.„ aus I)ibydr<dHmzyJidentunnoefyi» 
alkohol III 602. 

O A I in O t dumb Oydathmvmi 'itm|t!m i n“ 
in It IINOi, Ilf 407, 

C 7 H 10 O 4 durch Oxydattnn dor (htrvcnul- 
sEure nut Ohromsliurn II! 722, 

(1 7 U,^(\ (Diktttim atm IHlivdromytv.on) 
I 357. 

C 7 H,„O s aus «-KampfyI«iiure HI 430; 
atm Kampferisoehinon mifc verd* U 3 S<> 4 
III 480. 

0 7 II 14 0,» aus Knmpfcrsiiurc durch Kali- 
Hchmtdzn III 455. 

0„H 14 O. aus I lihydrokatnpfoketoa mit 
verd. HNO a Ilf 455. 

C h H 16 (> Oxyd aus Mnthylheptcmol mid 
Sehwefols&ure I 482. 

0 8 H lft O 8 aus Dihydromyrecm I 857. 

C { ,H 1h N Nitril aus Biomuitrokampfan 
III 466, 

(y i l4 () Koton aus AtluHccdtu*n6l III 618, 

0 ll ir 14 O Ko ton aus fmlfokampfyUiturom 
Ammonium 111 438. 

0 w fI 14 O, aus Dihydrocarvou III 685, 

O o II| 0 O aus Kainpfcrphornu HI 452. 

- aus dwn Ether. Ol <1«« KauribuscU- 
Copals 

C 9 il lft O, aim dem Kotoglykol C 0 II XH O S 
des Thujakctons HI 502. 

CyMmO.} aus Kampfcrsliuroanbyrid III 
426. 

KetosflLurm aus I Hhydropule- 
gen on und Pulegen HI 675*. 

C 9 H l0 O 4 aus Thujamonthoketo.Miiu ro IH 
607, 

— aus Kampfc?.rsiiure durch Kalmchnudzc 

III 455. 

O Alkohol aus dem Thujaketon 
591. 

C 9 H J8 0 Oxyd, isomer clem Alkohol 
C 9 II, h O aus Thujaketon III 501. 
C 0 II 1H O.j S&ure aus dor KaUsohmoko dor 
Kampfersfiure III 455. 

C 9 lI JH O tJ aus Di hydrokampfctrplmron III 
454. 


C q H xh O„ aus Thujaketon III 502. 
C 0 H xo ON aus Kampferphoronoxim III 
452. 

C 0 H a0 O 3 Glycerin aus dem Alkohol des 
Thujaketons III 502, 

C x0 H l2 Br 2 O 3 aus Kampferchinon III 489. 
C l0 H x4 BrON aus X, 1-Bromnitrokampfan 
III 466, 
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Verhuxdungen: 

aus Isofenchylalkohol 1X1, 549. 

Oi 0 H le O aus Anethol XV BO. 

0 Ul H te O s huh Pulegensutuv, XXX 070. 

I U j<>5, hub Kampferehinon 1 XL 489; 
Ojcywflurw aus Puh*gouolid XXX 071. 

C l0 Iii 0 O 8 aus Kampfersaiire XXI 424. 

Oi«U l7 OlO hub Kampfolsfturo XXI 500. 

aus K ample rglykol XX t 401. 

<J 10 il ltf O s Kotoalkohol aus Pulegon 111 
070. 

< o I I| H 0., Kotoalkohol aus BueeokamplVr 
III 709. 

C 10 1 i X8 * AlkoliolsfiurtsaiiB Buccokamnfer 
XXX 771. 

OjoH, 8 0 8 Ketoglykol aus Dihydrocarvon 
• • XXX 685. 

C t0 XI x8 O a aus Metbylhep tenon I 469. 

Ot 0 H, 8 O 4 aus Kampfolens&ure III 471. 

O lo H ao O a Glykol aus Carvon III 648. 

C 10 H aa O a aus Citronellol I 416. 

O l0 H„O 8 Glycerin aus Citronellol I 417; 
aus Car vomen then III 712. 

C 10 M a2 O 6 Pexjtit aus Geraniol I 4G9. 

O ll H l5 O ss Br aus T hu j on tribromid III 588. 

^n*l x6 0 8 Siiure aus Kampforsftureauhy- 
drid mittuls AICI 8 III 420. 

C n H„ON aus Xsonitrosokampfer III 480. 

CuXI la O a aus Carbofenchonon III 572. 

C xl IX S[ oO Alkohol aus Dihydroearveol- 
easigsaure III 687. 

OjalljuOjjN aus Isonitrosokampfer III 
486. 

C ia Hj 6 0 8 Br aus Tanacetontribromid III 
588. 

Oi all 17 O a Br aus Tanacetontribromid III 
688; aus Anethol IV 85. 

O ja H aa O a durch Einwirkung von Magne- 
siuimnethyljodid auf Kampferehinon 
1X1 489. 

C l5 H a *0 8 aus Neeirandra Caparrapi III 
258. 

C 17 H 18 BrO a N aus Bromnitrokampfan III 
466. 

0 17 H 28 N Base aus Oxymetliylenkampfer 
III 494. 

C 17 H‘i5 N aus Oxymetliylenkampfer III 
494. 

C i7 H., 5 ON aus O xy methy lenk am p for III 
494. 

C t8 H a2 0 7 aus Sulfokampfylsfiure XXX 488. 

U ao M aa O a N a aus Kampferoxim III 464, 

405. 

C n ll aa NS aus Kampferoxim III 488. 

O^HwOA aus Natriumkamfer + CS a 
III 505. 

C a0 U a8 S f ,O 4a aus a-Chlorkampfer III 415. 

0 B8 H m ,O a aus y- Phenylpropylkampfer III 
508. 

Verbremmngswiirme X 54, 

Verfftlsehung dcr litlier. Ole I 252. 
Verhalten dcr MotalloxydebzAV. Hydroxyde, 

Bulfide, Sulf hydrate gegeix Alko hole 1 147. 


Verseifung I 220. 

Verwcndung cler ather. Ole im t&glichen 
Eeben I 241, 

Vestry lamin IX 492; III 645. 

Vetiven IX 545; III 256. 

Vetivenol X 377; IX 545; III 256. 
Vetivenolaeetat III 256. 

Vetiverol I 877, 750, 887; II 545. 

Saure im — III 819. 

Viburnum Opulus I 763; IV 405. 

— Times IV 254, 405. 

Vi elhaborsche Blausaurebest. I 849. 
Vinylsulfid I 842. 

Viola tricolor IV .331, 400. 

ViskositSfe ather. Ole X 56. 

Visnca Aloe an era IV 879, 400. 

Vitex trifoliata III 789; IV 403. 
Volumgewieht flhssiger VerbindungenI 82, 
209. 

— gasformiger Verbindungen I 44. 
Vorbereitung des . Rohmaterials zur Par- 

stellung ather. Ole I 2. 

Vorkommen der ather. Ole in der Pflanze 

I 11. 

r* 

"Waldmeister siehe Asperula odorata. 
Warmeerscheinungen I 21. 

W avtarafr uch te siebe Xcmthoxylum . 
WartaraOl siehe Xajithoxylum . 
Wasseranlagerung an Bestandteile ather. 

Ole X 104, 129, 154. 
Wasserdampfdestillation I 3. 
Wasserfenchelol siehe Phellandrium aqua- 
tieum. 

W asserschierlingol siehe Gicuta rirosa . 
Wasserstoffsuperoxyd I 106, 130, 155. 
Weiehselkirsche I 850. 

Weihrauchharz siehe Boswellia. 

Wendlandia spec. IV 332, 405. 

W ermutol siehe Artemisia Absinthium . 
White cedar II 536. 

Wild Bergamot IV 44. 
Wildldrsehenrindenol I 850. 

Wild Mint IV 46, 58. 

Wild Sarsaparilla II 548 ; III 259. 
Wintergrunol siehe Gaultheria procumbens. 
Winterkresse siehe Barbarea praecox. 

W intersrin denol siehe Drimys Winter i. 
Wohlverleihblutenol siehe Arnica mon- 
tana . 

Wood oil II 538. 

Wurmfarnol siehe Aspidium filix mas. 
Wurmsamenol siehe Artemisia Gina . 
Wurtzsche Methode zur Darstellung von 
Kohlenwasserstoffen I 121. 

Xanthoresinotannol IV , 340. 

Xanthorrkoea hastilis R. IV 27, 239, 249, 
260, 297, 319, 320, 322, 340, 341, 391. 
Xanthoxylum acanthopodiu/m I 520 ; IV 
398. 

— alatum I 520; IV 398. 

— piperitum I 645; II 164; IV 315, 397. 
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m-XylQl II 174, 
prXylyls&ure I 696. 


iriang-Ylangol X 441, 448, 515, 785, 789, 
800; II 102; XV 35, 86, 38, 02, 106, 
121, 180, 235, 305, 807, 308, 800, 328, 
355. . , 

— siche Anoncu odorafassvma I 441. 

— siehe Ccmanga odorata. 

Yomugiol III 791. 

Ysopol III 148. 


JKimtaldehyd IY 225 — Quantit, Be- 
stimmuug IY 228. — Derivate 1Y 230. 
— Synthese IY 238. 

Zimtalkohol iy 208. 

Zimtol siehe O'bmamommn ceylanicum. 
Zimts&ure IY 208. 

— ; Derivate IY 208, 237. 


Z imts&ur eftthy lester I 329; IY 316. 
Zimtsliurebenssy tester IV 318, 
ZimtBiiufemonthyleater III 49, 
ZimtsiLuvemethylostcr IV 814. 
Zimtsaui-fpcruvylcHter IY 317. 
ZiiutaJiurephony lpropyh'ster IY 319. 
Zimt.s. 7 iure-Ziml<*Httu- IV 321. 

Zimtsaures Xanthoresmotannol IV 320r 
Zingiberen II 439, 396. 

Zingiberen d icld o rhy d rat II 597. 
Zingibereimitrosochlorid II 598. 

Zing ib or ennitro sat II 598. 
Zingiberennitroflit II 598. 

Zingiber of/tcinule I 565, 642; II 489, 396; 

III 93, 784; IV 892, 

Z i rb elk iefor xmad eldl siehe Pmus Omnbra . 
Zirkularpolarisation dor Bestandteiie ftther. 

Ole 1 79. 

Zwiobolol I 842. 




